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Vorwort zur ersten Auflage 


Zunachst zur Erleichterung memer eigenen Unterrichtsarbeit, so- 
dann aber in der Absicht, die Ausfuhrung physiko-chemischer Unter- 
suchungen von seiten anderer Chemiker und Physiker zu fordern, habe 
ich in dem vorliegenden Buche eine Zusammenstellung dessen zu geben 
versucht, was zur Durchfuhrung sachgemaBer Versuche und genauer 
Messungen auf diesem Gebiete von Belang ist. Konnte ich mich hier- 
bei zum Teil auf vorhandene Literatur, insbesondere das klassische 
Werk von F. Kohlrausch soweit stiitzen, daB mit freundlicher Er- 
laubnis des Herrn Verfassers ein ganzer Abschnitt (S. 48—51), sowie 
einige Tabellen heriibergenommen wurden, so ist doch Zweck und In- 
halt eines Buches, wie ich es zunachst in meinem Laboratorium brauchte, 
hinlanglich verschieden von dem der vorhandenen Werke, urn meiner 
Arbeit einen Platz neben diesen zu gewahren. Ich habe nicht den An- 
fanger im Auge gehabt,’ welcher im Begriffe steht, sich einerseits erst 
die erforderliche Handgeschicklichkeit zur Ausfuhrung von Versuchen, 
andererseits eine genauere Anschauung von dem Verlauf der wichtigsten 
Erscheinungen zu erwerben, sondern vielmehr den Chemiker und 
Physiker, welcher den gebrauchlichen Kursus seines Faches bereits 
ganz oder groBtenteils erledigt hat, und das Bediirfnis empfindet, sich 
mit den Hilfsmitteln des gegenwartig zu so groBer Bedeutung gelangten 
Grenzgebietes vertraut zu machen. Nicht weniger hoffe ich dem Tech- 
niker von Nutzen zu sein, welcher in der Zeit seiner Ausbildung nicht 
Gelegenheit zur Erlernung der neueren Methoden gehabt Zu haben 
pflegt, wahrend ihre praktische Wichtigkeit in den verschiedensten Ge- 
bieten auBer Frage steht. 

Aus diesem Zweck ergab sich die Notwendigkeit, zunachst die so 
uberaus wichtige Angelegenheit der Beurteilung der moglichen Fehler 
oder der erforderlichen Genauigkeit der Messungen und Rechnungen 
liberall in den Vordergrund zu rucken, zumal es bei dem durchschnitt- 
lichen Chemiker auch noch heute in diesem Punkte oft etwas bedenk- 
lich aussieht. Ferner aber ist es der physikalischen Chemie noch eigen- 
tumlich, daB ihie Methoden und Hilfsmittel sich uberaus schnell er- 
weitern und verandern; der Experimentator auf diesem Gebiete muB 
daher liber einen groBen Vorrat an Hilfsmitteln, Handgriffen und prak- 
tischen Vorteilen verfugen konnen , um den stets wechselnden Aufgaben 
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gegeniiber geriistet zu sein. Ich habe daher der Erwahnung und Schil- 
derung deiartiger pfaktischer Dinge einen breiten Raum gewahrt. Es 
geschah dies zunadist, um gegen die heute so verbreitete Hilflosigkeit 
anzukampfen, daB um jede Klemigkeit der Mechaniker in Anspruch 
genommen werden muB, weil man sich nicht getraut, ein Loch zu 
bohren oder einen Draht anzuloten. Dazu muB ich freilich gestehen, 
daB mich aus meinen Kinderjahren eine ausgesprdchene Freude am' 
„Basteln“, an mannigfacher Handarbeit durch das Leben begleitet hat; 
einen groBen Teil meiner Untersuchungen habe ich mit selbstgefer- 
tigten Apparaten durchgefiihrt, und die Voiteile, welche ich davon 
gehabt habe, sind so erheblich, daB ich dringend wunsche, sie auch 
meinen Mitarbeitern und Fachgenossen zuzuwenden. 

Ein Buch, wie das vorliegende, kann auf Vollstandigkeit natiirlich 
keinen Anspruch machen. Es wird unzweifelhaft viele HandgriflFe und 
Hilfsmittel geben, welche ich nicht gekannt und erwkhnt habe, und fiir 
manche der besprochenen GroBen mdgen einfachere Oder genauere 
MeBmethoden vorhanden sein. Ich erbitte mir in dieser Beziehung 
dringend die Hilfe der Fachgenossen, in deren Hande das Buch ge- 
langt, und werde fur jeden Wink zu seiner kunftigen Verbesseruhg dank- 
bar sein. 

Die Tabellen habe ich auf das Notwendigste beschr^nkt, da in 
nachster Zeit eine neue Auflage des iiberaus sorgfaltigen Tabellenwerks 
von Landolt und Bdrnstein erscheinen soli, in welcher alles Ei- 
forderliche zu finden sein wird. Durch den jedem Exemplar beigelegten 
zweiten Abdruck der Tabellen auf einzelnen Blattern hoffe ich die 
Brauchbarkeit des Buches erhoht zu haben, da man dadurch bei laufen- 
der Arbeit nicht immer den ganzen Band in aufgeschlagenem Zustande 
vor sich zu haben braucht. 

Herrn Dr. M. Le Blanc und Dr. J. Wagner bin ich filr ihre 
Unterstutzung beim Lesen der Korrekturen zu Dank verpflichtet. 

Leipzig, lO.JuIi 1893. W. Ostwald 


Vorwort zur zweiten Auflage 

Nachdem die eiste Auflage des vorliegenden Buches vergriffen 
war, hat es langere Zeit im Buchhandel gefehlt, da der Verfasser durch 
andere Arbeiten an der Herstellung einer zweiten Ausgabe verhindert 
war. Auch hatte dieser Zustand noch langere Zeit fortbestehen mussen. 
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wenn nicht in Herrn Dr. Luther sich ein in jeder Beziehung geeigneter 
Bearbeiter gefunden hatte. Durch seine andauernde Titigkeit, zuerst 
als Assistent, sodann als Subdirektor am Leipziger PhysikaUsch-chemi- 
schen Institut ist er nicht nur mit den Methoden des Gebietes und 
ihrer Entwicklung bis in die jiingste Zeit nach alien Richtungen ver- 
traut geworden, sondern er hat auch durch den taglichen und unmittel- 
baren Verkehr mit den Pralrtikanten die ausgiebigste Gelegenheft zur 
Erprobung derjenigen Verfahren gehabt, welche auch in weniger ge- 
iibten Planden die Efreichung sicherer Ergebnisse verbiirgen. So ist 
derm die vorliegende Ausgabe in vieler Hinsicht ein neues Buch ge- 
worden, und es ist zu hoffen, dab der Umstand seiner Entstehung aus 
der fiinfzehnjahrigen Praxis eines grofien Instituts ihm in hoherem 
Mafle den Charakter eines erprobten Ratgebers verleihen'wird, als dies 
in der ersten Auflage erreicht war. 

Die gemeinschaftliche Arbeit ist im vorliegenden Falle derart aus- 
gefuhrt Worden, daB die beiden Verfasser zundchst an der Hand der 
alteren Ausgabe die vorzunehmenden Anderungen und Erweiterungen 
festgestellt haben, und daB der hierauf von Dr. Luther hergestellte 
Text nochmals einer gemeinsamen Beratung unterzogen wurde. Die 
Hauptarbeit ist hiernach dem zweiten Verfasser zugefallen, von dem 
auch die Melirzahl der Vorschlage zur Erweiterung des Inhaltes ausging. 
Ihm konimt demgemaB auch der Bericht iiber die entsprechenden Einzel- 
heiten zu. 

W. Ostwald 


Beziiglich des Zweckes und des Rahmens dieser zweiten Auflage 
gilt dasselbe, was im Vorwort zur ersten Auflage gesagt ist. Nur muBte 
der Rahmen etwas, weiter gewahlt werden. Wesentlich geandert, zum 
Teil neu eingefiigt wurden dementsprechend die Kapitel iiber Tempera- 
turmessungen mit dem Quecksilberthermometer, uber elektromoto- 
rische Messungen, iiber Bestimmung der tJberfuhrungszahl, iiber An- 
wendung der physiko-chemischen Methoden zu Konstitutionsbestim- 
mungen und zur Ermittelung von Gleichgewichten. Der Anhang, 
welcher ein Verzeichnis der im hiesigen Institut obhgatorischen Dbungen 
enthalt, wird vielleicht di’esem oder jenem Fachgenossen beim Unter- 
richt von Nutzen sein. konnen. 

Einem‘ etwaigen Mangel an Ausfiihrlichkeit der Behandlung sollen 
die Literaturhinweise steuern. ' Hierbei sind vor allem praktische Ge- 
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sichtspunkte maOgebend gewesen; es sind m erster Linie solche Publi- 
kationen zitiert, in denen die betreffcnde Methode ausfuhrlich beschrie- 
ben ist, oder aber solche, in denen sich Literaturzusammenstellungen 
finden. Im Interesse der Zuganglichkeit sind hauptsachlich deutsche 
Publikationen berucksichtigt. 

Au£ die Lehrbiicher von Ostwald, Nernst, Kohlrausch usw. 
ist im Text nicht besonders hingewiesen, doch versteht es sich wohl 
von selbst, daB niemand versaumen dar£, diese Quellen, insbesondere 
das vorziigliche Lehrbuch der praktischen Physik von Kohl- 
ransch, stets mit zu Rate zu ziehen. 

Die Tabellen sind durchgangig revidiert, z. T. neuberechnet wor- 
den. Hierbei smd in erster Linie die Arbeiten der Physikahsch-Tech- 
nischen Reichsanstalt berucksichtigt worden. Die mitgeteilten Zahlen 
decken sich zum alleigroBten Teil mit den von Kohlrausch, Lehi- 
buch der praktischen Physik, 9. Aufl., angegebenen. Wo Abweichungen 
vorliegen, sind, soweit mdglich, die Grundlagen derNeubeiechnung mit- 
geteilt, Die in Tabelle S. 196 angegebenen Werte fiir die spezifische 
Warme des Wassers sowie fiir das mechanische Warmeaquivalent weichen 
von den von Warburg vorgeschlagenen ab. Der Weg, welcher zu der 
Annahme der mitgeteilten Zahlen fiihrt, soil an anderer Stelle aus£uhr- 
lich angegeben werden. 

Von einer Separatbeilage der Tabellen, wie bei der ersten Auflage, 
ivurde abgesehen, da sich diese Einrichtung als nicht sehr praktisch 
erwiesen hat. Da£ur ist am Ende des Registers erne alphabetisch ge- 
ordnete Zusammenstellung samtlicher im Text vorkommenden Tabellen 
und Zahlenangaben angefugt. 

Au£ das alphabetische Inhaltsverzeichnis ist iiberhaupt eine be- 
trachtliche Sorgfalt verwendet worden, da erfahrungsmaBig bei einem 
Buche, wie das vorhegende, ein gutes Register einen wesentlichen Be- 
standteil ausmacht. 

An dem Lesen der Korrekturen haben sich die Herren Dr. Dr. 
Bodenstein, Bbttger, Brauer und Gros mit unermudlichem Ei£er 
beteiligt, Viele wichtige Bemerkungen riihren von ihnen her. Die 
neuen Figuren sind zum groBten Teil von Herrn Dr. Brauer und lierrn 
cand. Morse angelertigt. Ihnen alien sei an dieser Stelle der aulrich- 
tigste Dank ausgesprochen. 

Leipzig, Juni 1902. 


R. Luther 
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Vorwort zur vierten Auflage 

Die vor funfzehn Jahren erschienene dritte Auflage war beieits in 
kurzer Zeit fast vergrilfen und die Neuausgabe fur 1915 in Aussicht 
genommen. Da der Kiiegsausbrucb die Weiterfuhiung der Bearbei- 
tung verhinderte, konnte der fortdauerndenNachfrage nur durchwieder- 
holte Neudrucke geniigt werden, von denen lediglich. der letzte kleine 
Veranderungen durch Beseitigung von Druck- und Schreibfehlern er- 
fuhr. Bei Wiederaufnahme der Arbeit vor etwa sechs Jahren war natur- 
lich sehr viel neues Material zugewachsen, und es muBten auch einige 
fruher nicht vorhandene Kapitel neu geschaffen werden. Da es heute 
wohl kaum noch moglich ist, dafi ein einziger Bearbeiter der Vielseitig- 
keit physikalisoh-chemischer Experimentierkunst geiecht werden, d. h. 
sie auf Grund eigener Erfahinng darstellen kann, so waren geeignete 
Mitarbeiter zu gewinnen; und dies nahm viel Zeit in Anspnich. Alle 
wunschenswerten neuen Teile einzufugen, war leider nicht moglich, 
und so wurden einige bis zur niichsten Auflage zuruckgestellt. 

Neu hinzugekommen sind die Kapitel uber Radio aktivitat, 
welches die Herren Dr. W. Bothe und Prof. F Paneth veifaflt haben, 
und uber Rdntgenanalyse fester Korper, das Herr Prof R. Grofi 
iibernahm. Herr Prof. W. Gerlach schneb die Abschnitte uber Elek- 
tronenrohren und iiber Dielektrizitatskonstante. Von den alten 
Teilen beduifte besonders die Optik einer volligen Neubearbeitung ; 
diese hat Herr Prof. F.Weigert durcbgefuhrt. tierr Prof. R. Luther 
hat das Einleitungskapitel Rechnen revidiert und auch fiir die nachst- 
folgenden Verbesserungen mitgeteilt. Die chemische Dynamik end- 
lich iibernahm Herr Prof. v. H alb an an Stelle des dem Kriege zum 
Opfer gefallenen Herrn Prof. R. Marc. Die anderen Teile bheben 
fiir den Herausgeber. 

AuBer diesen Herren Mitarbeitern haben auch andere Fachgenossen 
das Buch mit Einzelmitteilungen und mit Durchsicht langerer T eile unter- 
stiitzt. Namentlich hervorgehoben seien hier die Herren Prof. M. B o den- 
stein, Oberregierungsiat Dr. F. Auerbach und Prof. W. A. Roth, 
sowie nochmals Herr Prof. v. Halban. 

Der Umfang konnte trotz aller Bemuhungen nicht auf den der 
vorigen Auflage beschrankt bleiben; doch wird der Zuwachs an Neuem 
diesen Nachteil hoffentlich ausgleichen. Entbehiliche Teile wurden nach 
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Moglichkeit gestrichen, so das heute wohl nicht mehr erforderliche 
Kapitel „Anwendiingen, Konstitutionsbestimmungen“ , und weiter lan- 
gere Literaturzitate, well auf neuere, zusammenfassende Darstellungen 
verwiesen werden konnte. Auch bei den Zahlenangaben konnte meist 
so verfahren werden, da die vortrefFliche Neubearbeitung der „Physi- 
kalisch-chemischen Tabellen“ von Roth und Scheel als Quelle fast 
immer geniigt. 

Der ,,An.hang“ mit den im Leipziger Institut iiblichen Dbungen 
wurde beibehalten, da er den praktischen Unterricht wesentlich erleich- 
tert, Geandert ist darin nur wenig, weil sich in mehr als zwanzigjahriger 
Unterrichtstatigkeit die ZweckmaBigkeit dieses von Heirn Luther aus- 
gearbeiteten Kurses immer wieder erwiesen hat und er wohl auch in 
anderen Instituten — mit geringen Abweichungen — befolgt wird. Von 
der Hinzufugung einer Reihe kolloidchemischer Versuche, die friiher 
in Aussicht genommen war, wurde abgesehen, nachdem das ,,Kolloid- 
chemische Praktikum" von Wo. Ostwald und P. Wolski erschienen 
war, welches im Leipziger Institute in dem von Herrn Ostwald ge- 
leiteten Speziallcurse benutzt wird. 

Die auBeren Umstande, welche die Bearbeitungen erschwerten, 
zwangen auch dieses Mai zur Anfiigung eines „Nachtrages“ , in dem 
wihrend des Umbruches notwendig gewordene Ergknztingen zusammen- 
gestellt wuiden. In Zukunft wird dieser Notbehelf hoffentlich vermieden 
werden koimen. AuBere Umstande haben auch die Verwirklichung der 
Absicht unmoglich gemacht, bei Beschreibung der Methoden und Appa- 
rate nur eigene Erfahrung reden zu lassen, wichtige Neuerungen also 
selbst zu prufen. Doch sei hier mit Danlt einer Unterstutzung gedacht, 
die im Interesse des Buches in der schwersten Zeit der Inflation von 
der Federacion Espanola de Sociedades Quimicas in Madrid 
zugewendet wurde. 

Die Akademische Verlagsgesellschaft ertrug die Verzogerung der 
Fertigstellung des Buches mit verstandnisvoller Rucksicht und hat sich 
um die Ausstattung sehr bemuht. In dieser Hinsicht muBte viel getan 
werden, wed nicht nur eine erhebliche Anzahl Figuren neu hinzukam, 
sondern auch fur sehr viele alte, deren Stocke in den Kriegsjahi'en ver- 
loren gegangen waren, Ersatz geschaffen werden muBte. 

Das Buch, wie es jetzt vorhegt, wird gewiB noch zu manchen Aus- 
stellungen Veranlassung geben. Mittedungen von Fehlern und Ver- 
besserungsvorschlage werden darum sehr willltommen sein, desgleichen 
Uberlassung von Separatabzugen solcher Abhandlungen, in welchen me- 
thodische Neuerungen enthalten sind. Die gleiche Bitte um Information 
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sei an die Hersteller wissenschaftlicher Instrumente gerichtet. Bezugs- 
quellen fur solche sind nur insoweit angefuhrt, als sie bekannt waren , 
wenn in dieser Hinsicht Lucken vorhanden sind, so ist diesem Nach- 
teil durch direkte Benachrichtigung in Zulcunft abzuhelfen. 

Bei dieser Gelegenheit sei — vielleicht unnotigerweise — noch be- 
tont, daB die hinter dem Text angefiigten Inserate mit dem Inhalte 
des Buches nicht in Zusammenhang stehen. 

So moge das ,,Hand- und Hilfsbuch" nach fiinfzehnjahriger Pause 
abermals versuchen, ein getreuer Heifer zu sein und sich zu den alten 
Freunden, die ihm seine Begrunder Ostwald und Luther gewannen, 
neue zu erwerben. 


Leipzig, August 1925. 


Carl Drucker 



Inhalt 


Erstes Kapitel: Das Rechnen 

Allgemeines I 'Allgememea uber Scharfe und Richtigkeit, Defi- 
nition, gegenseitige Anpassung der Genauigkeit, Gewicht, geltende 
Ziffern usw. 2. Mittelwert 4. Berechnung des Mittelwerts 5. Einzel- 
beobachtungen nait verschiedenem Gewicht 6. Mittelwert von Einzel- 
beobachtungen mit verscluedenem Gewicht 6. Streichung von Einzel- 
resultaten 7. Protokollierung der MeBresultate 8. Einzelresultate mit 
,,Gang'‘ 8. Zufallige ,,Fehler“ 8 Mittlerer Fehler. Wahrscheinlicher 
Felder. Durchsohnittlicher Fehler 9. Durchschnitthcher, mittlerer, 
wahrscheinlicher Fehler des Mittelwertes 10. Bedeutung des durch- 
schnittlichen, mittleren, wahrscheinlichen Fehlers 10 SchSrfe, Emp- 
findlichkeit, Unterschiedsschwelle der Einzelmessung und Fehler 12. 
Hdufung der Emzelmessungen 12. Fehler 0 13 Anzahl der gultigen 
Ziffern in einem nmneiischen Resuitat 14. Zufallige und systematische 
(konstante) Fehler 16. Feststellung und Benicksichtigung der kon- 
stanten Fehler 16. EmfluB der Messungsfehler auf das Resuitat. All- 
gemeines 17. EinfiuB der Einzelfehler auf das Resuitat Entwerfen 
ernes MeBplanes 16. EinfiuB der Meflfehlei auf das Resuitat. Spczielle 
Falle 20. EinfiuB zusammengesetzter Fehler auf das Resuitat. Spezielle 
Falle21. Vereinigung mehrerer Emzelmittel 23. Anndherung an die 
Wahrheit und Aufwand an Arbeit 26. Vereinigung von Mesaungspaareii 
26. Allgemeines uber [die Funktion <f> 26. Graphische Interpolation. 
Allgemeines 27. Ausfuhrung graphischer Interpolationen 29. Bestim- 
mung unbekannter Konstanten auf graphischem Wege 32. Bestimmung 
unbekannter Konstanten durch Rechnung 37. Rechnerische Bestim- 
mung der Konstanten. Lineare Abhangigkeit 38. Lineare Abhangig- 
keit, konstante Intervalle 39. Quadratische Abhangigkeit 39. Korrek- 
tionen 39. Benutzung der Korrektionen 42. Mehrfache Korrektionen 
42 Regeln ftir das Zahlenrechnen 44. Angenkhertes Rechnen 47. 
Rechenhilfsmittel 48. Logarithmischer Rechenschieber 49. Andere 
Ausftlhrungsformen des logarithmisehen Schiebers 60. Numerische 
Rechentafeln 51. Rechenmaschinen 51. Andere Rechenhilfsmittel 52 

Zweites Kapitel: Langenmessung .... .... 

Allgemeines 63. Die Teilmaschine 64. Teilungen auf Glas 55. Das 
Atzen in Glas 57. Photographische Herstellung 68. Priifung derTeil- 
maschine 68, Andere Teilvomchtungen 60. Willkurliche Einheit 61. 
Langenmessung. MaBstabe 63 tlbertragung auf mechanischem und 



Inhalt 


XIII 


optischem Wege. Kathetometer 63. Die Ablesung 67. Feine Ab- 
lesung. Nonius und Miktoskop 69. FlSlchenmessungen 70. Voluni- 
messungen 72 Winkelmessungen 72. 


Drittes Kapitel: Wagung 72 

Die Wage 72. Die W^giing 76. Absolute Wagung 78. Auftrieb der 
Luft 79. Die Gewichte 81. Mikrowagen 86 Bestimmung der Masse 
mit der Wage 86. 

Viertes Kapitel: Temperaturmessung 87 


Temperaturskalen 87. Vergleich der verschiedenen Skalen 87. Me/3- 
apparate 88. Genauigkeit der Temperaturmessung 88. Quecksilber- 
thermometer 89. Die „Nachwirlvungserschemungen“ 90. Korrektur 
fiir Glasausdehnung 93 Korrektur fdr tJber- und Unterdruck 93. Der 
herausragende Faden 94 Der „tote“ Gang" 95. Abdestillieren des 
Queeksilbers 96. Die Ablesung 90 Triigheit der Emstellung 96. Be- 
stimmung einer Temperatur nut I-lilfe eines von der Physikalisch- 
TechnischenReichsanstaltgepruften Thermometers 97. Thermometne 
mit nachfolgender Nullpunktsbestimmung 99. Eispunktsbestimmung 
100. Eichung des Queclcsilberthemiometers 101. Vergleichung eines 
Thermometers mit einem Normalthermometer 101. Eichung nut Hilfe 
einer Reihe von Fixpunkten 102. Die Eichung eines Queclcsilber- 
thermometers durch Kalibrieren der Kapillare 103. Quecksilborthermo- 
meter fiir hbhere Temperaturen 103. Die Bestimmung sehr hoher und 
sehr niedriger T emperaturen, sowie sehr kleiner Temperaturdifferenzen 
104. Andere Fliissigkeitsthermometer 104. Luftthermometer 104 
Dampfdruckthermometer 106. 

Funftes Kapitel: Thermostaten . . . 106 

Schmelztemperaturen 106 Siedetemperaturen 108 Thermostaten 
mit konstantem TemperaturgeMle (WarmefluB) 112. Selbsttatige 
Temperatuireguherung 113. Verminderung der Tempcraturschwan- 
kungen 113. Prinzip der automatischenRegulatoren 114. Der Regu- 
liermechanismus 116, Gasheizung 116. Gasregulatoren 117. Dampf- 
regulatoren 118. Fltissigkeitsregulatoren 119. Thermoregulatoren mit 
festen K6rpern 120. Verwendung von Elektromagneten 122 Das 
Bad 124. Das Ruhrwerk 126 Kleine Motoren 127. Transmission 
129. Heizung durch Flussigkeitsstrhme 131 Thermostaten unter 
Zimmertemperatur 131. Tiefe Temperaturen 132. Elektrische Hei- 
zung 134. Elektrische Ofen 136. Automatische Regulierung 140. Ge- 
faflmaterialien 141 AbschluB 142. 

Sechstes Kapitel: Glasblasen und technische HiKsarbeiten . 142 

Allgemeines 142. Rohren schneiden 144. Erhitzen einer Rdhre. 
Drehen 146 Rohren ausziehen 147 Rohren schlieBen 148. Kugeln 
blasen 148. Rohren zusammensetzen 149. T-Rohren 150, Rfihren 



XIV 


Inhalt 


biegen 151. Rander umlegen 1 62. Arbeiten mit Quarzglas 162. LQcher 
in Glas 162. PlatindrShte einschmelzen 163. Andere Glasmetallver- 
bindungen 165. Pktin schweiBen und Ifiten 165. Kitten 166. Her- 
stellungvondiinnenMetalltiberzugen 168. Versilberung von Glas 169. 
Platinieren 160. Lackieren 101. 


Siebentes Kapitel: Druckmessungen 162 

DruckmaBe 162. Manometer 162 Ablesen von QuecksilberhOhen 
164. Vakuiimmanometer 167. Barometer 169. Hfihere Drucke 170. 
Federmanometer 172. Kolbenmanometer 174. Glas- und Quarzfeder- 
manometer 176. Kleine Drucke und Druckunterschiede 176, Abso- 
lutes Manometer 181. Stromungsmanometer 181. 


AchtesKapitel: Volum, Dichte, Warmeausdehnung und Kom- 

pressibilitat |. ... ... . .... 183 

AUgememes 183. Volummessung 184. Reinigung des Quecksilbers 
186. GeratezurVolumbestimmungl89.iBurettenl93. Geteilte Pipetten 
198. Pipetten und Buretten fur Losungen leicht flussxger Stoffe 198. 
MeBkolben und Zylmder 199. Dichte oder spezifisches Gewicht 199. 
Hydrostatisohe Methode 200. Pyknometer 200. Wagung von ^Glas- 
gefaBen 203. Dichtebestimmung mit der Pipette 203. Hydrostatisohe 
Wage 204. Der versenltte Schwimmer 206. Feste Kbrper 206. Vo- 
lumeter 209, Methode des Schtvebens 209. Gase. AUgememes ilber 
das spezifische Gewicht und Volum derselben 210. Bestimmung der 
Gasdichte 212. Arbeiten 'mit Gasen. Luftstrome 213. Luftpumpen 
218. Glashahne und Schhffe 223. Indirekte Gaswagung 227. Mes- 
sung eines Gasvolums 227. Warmeausdehnung der FlUssigkeiten 229 
Warmeausdehnung von festen Stoffen 236. Bestimmung des Molar- 
volums von Flussigkeiten bei ihrem Siedepunltt 235. Dichte von 
Flussigkeit [und Dampf m Koemstenz. (Orthobare Dichten) 236. 
Kompressibilitat von Gasen 237. Kompressibihtat von fltlssigen und 
festen Stoffen 238. Die Druckbombe 239. 


Neuntes Kapitel: Siedepunkt, Dampfdruck, Schmelzpunkt 

und kritische GroBen 243 

Dampfdruck, Siedepunkt 243. Statische Methode der Dampfdruck- 
messung244. Indirekte statische Methoden 246. Dynamische Methode, 
Siedepunkt 246. Siedepunkte von Losungen oder Gemengen 250. 
Siedeerleichterer 261. Druckmessung 252. Reduktion auf Normal- 
druck253. Manostaten263. Die Genauigkeit [einer Siedepunktsbestim- 
mung 254. Zur Bestimmung des Teildruckes der Bestandteile eines 
Gemenges 255. Vakuumdestillation 266. Schmelzpunkt und Gefrier- 
punkt 266. Schmelzpunkt und Erstarrungspunkt von unreinen Stoffen 



Inhalt 


XV 


und Ldsungen. Thertnische Analyse 266. Druckeinflu/3 auf den 
Schmelzpunltt 267. Anderung des spezifischenVolums beim Schmelzen 
269. Umwandlungstemperatur 200. KritischeTemperatur261. Kn- 
tischer Druck 264. Kritisches Volum 267. 


Zehntes Kapitel: Innere Reibung, Oberflachenspannung und 

Diffusion 207 

Innere Reibung 267. Relative Rerbung 208. Oberflachenspannung 
271. MolareOberflachenenergie.Assoziationsfaktor278. Diffusion 279. 

Elftes Kapitel: Loslichkeit 281 


Allgemeines 281. Fliissigkeiten in Gasen 282. Feste Stoffe 286. 
Losungen in Flussigkeiten. Gase 286. Reine Gase291. Gasentwick- 
ler 296. Trocknen 297. Die Herstellung gasfreier Fliissigkeiten 300. 
Chemische Methoden 302. Flussigkeiten in Flussigkeiten 304. Feste 
Stoffe in Flussigkeiten 304. Bestimmung von lonenkonzentrationen 
durch Loslichkeitsverminderung 312. Bestimmung der Lbsungs- 
warme aus dem Temperaturkoeffizienten der LSslichkeit 312. Lbs- 
hchkeitsbestimmungen von veranderlichen Stoffen 312. Teilungs- 
koeffizient ernes Stoffes zwischen zwei mcht mischbaren Lbsungs- 
mitteln 313 

Zwolftes Kapitel: Molargewichtsbestimmungen .... 314 

A. Gase und Dampfe 314. AusfluBmethode 316. Bestimmung der 
Dampfdichte nach dem Verdrkngungsverfahren 316. Verfahren von 
Dumas 319. Verfahren von Gay-Lussac und Hofmann 320. Kah- 
brierung von GasmeBrbhren 322. B. Losungen 323. Allgemeines 
323. Methode der Gefrierpunktsemiedrigung 324. Becltmannsches 
Thermometer 326. Herstellung der Losungen 328. Impfstift 329. 
Mikroverfahren 330. Hygroskopische Lbsungsmittel 331. Berech- 
nung der Versuche 333. Die Genauigkeit 336. Ausfneren fester 
Lbsungen 336. Gefrierpunkte und Gefrierpunktserniedrigungen sehr 
konzentrierter Lbsungen 336. Gefrierpunktsbestimmungen mit 
Losungsmittelgemengen 330. TiefeTemperaturen 336. HoheTem- 
peraturen 337. Genaueres Verfahren 337. Die Siedemethode 340. 
Ebullioskopie mit klemen Mengen 347. Lbsungsmittelgemenge 347. 
Lbsungen fluchtiger Stoffe 347. Bestimmung der Siedepunktserhbhung 
durch die Dampfstrommethode 348. Methode der Dampfdruckernie- 
drigung 350. 

D reizehntes Kapitel: Kalorimetrische Arbeiten .... 353 

Allgemeines 363. Genauigkeit kalorimetrischer Messungen 364. 
Kalonmeter 364 Die Warmekapazitdt des Kalorimeters 367. Die 
W4rmeemheit 361. Der Wirmeaustausch mit der Umgebung 362 
Metallkalorimeter 371 Spezilische Wdrme von festen und flUssigen 
Kdrpem 371. Spezifische Wdrme von Gasen 380. Schmelzwarme 



XVI 


Inhalt 


.181 Indirekte Bestmimung dcr Schmelzwirme 382, Verdampfungs- 
wiirme 382. Indirekte Bestimmung der Verdampfungswarme 386. 
Verdampfungs'wannevonGemischenSSG. Losungswarme 386 Kalori- 
metermit Reaktionskammer 387. Reaktionen m verdunnten Losungen 
387. Verbrennungswarme 390 Das Eiskalorimeter 393 Dampfkalori- 
meter 398. Ausdehnungskalorimeter 398. 


Vierzehntes Kapitel- Elektrische Messungen. Allgemeines. 

Technisches 

Elektrische GroBen und Einheiten 399 Stromquellen 402 Succes- 
sivschlOssel 411. Ventilzellen und Gleichrichter 412. Galvanometer 
413. Direkt zeigende Strom- und Spannungsmesser 422. Ampere- 
manometer 423 Das Thomsonsche Quadiantelektrometer 423 Iso- 
lation 424 Kapilarelektrometer 424 Wattmeter 428 Registiierende 
Instrumente 429, Stromverzweigungen 429 Die Wheatstonesche 
Briicke 430. MeBdraht 432 Kalibrieren ernes Mefldrahtes mittels 
eines Rheostaten 436. Kalibnerung mit einem unbekamiten und emem 
variablen Widerstande 437 Kalibrierung ernes MeBdrahtes nach der 
Methode von Strouhal und Barus 437 Widcrstandssatze 440. Kali- 
bnerung ernes Widerstandssatzes 441 Herstellung von Widerstdnden 
441 Reguliei widerstande fur starkere Strome 446 Widerstands- 
drShte 447. Relais 448 Periodisch-automatische Schaltung 461. 
Loten 462. 


Fiinfzehntes Kapitel: Elektxomotorische Kraft . . . . 

Das Cadmiumnormalelement 454 Andere Normalelemente 468. 
Messung elektromotorischer Krifte Direktes Verfahren 469. Mes- 
sung elektromotorischer Krdfte nach dem Kompensationsverfahren 461 
Allgemeines Ober Potentialunterschiede [467. Metallelektroden 470 
Elektroden aus oxydablen Mctallen 473 Elektroden zweiter und dritter 
Art 476 Unangreifbare Elektroden 475 Andere Elektrodenstoffe 47 8 
Die Chinhydronelektrode 479 Der Wasserstoffexponent 480 Kalo- 
melnormalelektrode 481 Andere Bezugselektroden 483. Berechnung 
der E, K. von Einzelelektroden durch Vergleich mit der Normalelek- 
trode 486, Potcntialdifferenz an der Beruhrungsstelle zweier verschie- 
dener Losungen 487. Bestimmung der Verdtinnungs- und Oberfiih- 
rungsarbeit eines Elektrolyten 490 Bestimmung der Gleichgewichts- 
konstante und der Abnahme der freien Energie einer Reaktion 491. 
Bestimmung des stromhefernden Vorganges 492. Bestimmung von 
Konzentrationen 492. Loslichlceitsbestimmung 493. Verwendung des 
Elektrometers als IndilcatorbeiderTitneranalyse 494. Stromspannungs- 
kurve 494. Elektrochemische Praparate 498. Elelctrometrische Be- 
stimmung von Stromstarke und Widerstand. Eichung von Strom- 
resp. Spannungsmessern und Galvanometern 498. 



Inhalt 


XVII 


Sechzehntes Kapitel: Leitfdhigkeit der Elektrolyte . . . 601 

AUgemeines 501. Die Genauigkeit 614. Messungen mit Gleich- 
strom 616. Bestimmung der molaren Leitfahigkeit 616. Tabelle 518 
Dissoziationsgrad und Dissoziationskonstanle 521. Bestimmung des 
Grenzwertes der molaren Leitfahigkeit 524. Tabelle uber 627. 

Reines Wasser 632. Bestimmung der Basizitat von Sauren aus der 
Leitfahigkeit 636 Die Herstellung derNatronlauge aus metallischem 
Natrium 637. Hydrolyse 638. Leitfdhigkeitsmessungen als analy- 
tisches Hilfsmittel 639 Loslichkeitsbestimmungen schwer loslicher 
Salze durch Leitfahigkeitsbestimmungen 639 Titration von Sdu- 
ren und Bascn durch Leitfdhigkeitsbestimmung 639. Leitfahigkeit 
nichtwafinger Losungen 640 Leitfahigkeit von geschmolzenen Sal- 
zen 640. Leitfahigkeitsmessung bei hohen Temperaturen und 
Drucken 640. Leitfahigkeit fester Elektrolyte 640. Die Bestimmung 
des Widerstandes von Elementen und Elektrolysierzellen 541. Die 
Verwendung von Elektronenrbhren fiir physikalisch-chemische Mes- 
sungen 641 A Kurze Angaben liber Bau und Wesen der Rohren 
und ihre Verstarkungswirkung 642. Prinzipielle Schaltung fiir die 
Schwmgungserzeugung mit der Rohre (, .Sender") 545. Prinzipielle 
Schaltung fur den Schwingungsnachweis nut der Rohre (,,Em- 
pfdnger") 647 Widerstandsmessung von Elektrolyten mit Rdhien- 
verstarker 647. Gleichrichtung schwacher Wechselstrome zur galva- 
nometrischen Messung derselben (Wechselstromelektrometer) 648 
Gleichstromverstarkung (Rfihrenelektrometer, Rohrengalvanometer) 

660. Die ROhren als Schwingungserzeuger 651. Schwebungsmethode 
662 Erzeugung horbarer Frequenzen mit dem ROhrensender 654. 
Nernstsche Bruckenmethode mit Rohrensender 556 Messungen nut 
ungedampften Schwingungen sehr hoher Frequenz 666 Die Messung 
der magnetischen Suszeptibilitdt von Losungen 667. Dielektnzitats- 
konstante 667 Serien- und Parallelschaltung von Kondensatoren 657. 
Kondensatoren variabler Kapazitat 688. FlUssigkeiten 669. Einfachste 
Briickenanordnung 669. Nernstsche Bruckenmethode 600. Wellen- 
methode 661. Feste Korper 663 


Siebzehntes Kapitel: Elektrizitatsmenge und Uberfulu'ungs- 

zahl 563 

Gewichtsvoltameter 664. Volumvoltameter 668 Titrationsvolta- 
meter 668. Hittorffsche Oberfuhrungszahl 670 Die Berechnung der 
Versuche 673. Bestimmung der Wanderungseinrichtung 676. Ab- 
hangigkeit der Oberfiihrungszahl von Temperatur und Konzentration 

676. Ermittlung der OberfOhrungszahl auf elektrometrischem Wege 

677. ,,Direkte“ Bestimmung der tJberfuhrungszahl 677. Oberfllh- 
rung in festen Elektrolyten, Schmelzflllssen und mchtwassrigen Ld- 
sungen 678. Elektrochermsche Aquivalente 678. 



XVIII 


Inhalt 


Achtzehntes Kapitel: Elektrische Temperaturmessung . . 579 

Widerstandathermometer 679. Formen des Widerstandsthermo- 
meters 683. Eichong von Widerstandsthermometern 584, Thermo- 
elemente 686. 


Neunzehntes Kapitel: Chemische Dynamik 591 

Geschwmdigkeit chemischerVorg5nge. Reaktionsgeschwindigkeiten 
in homogenen System 691. Gasreaktionen 693. Flussige Systeme 693. 
MaBanalythisches Verfahren 696. GefdBezur Beobachtung des Reak- 
tionsverlaufs 698. Beispiel 601. Beispiel 003. Beispiel 606. Bestim- 
mung der Ordnung des Reaktionsverlaufes 607. Inhomogene Systeme 
609. Die Untersuchung homogener Gleichgewichte 610 


Zwanzigstes Kapitel: Rdntgenstrahlenaufnahmen an festen 

Korpern 616 

I, Deutliche Kristalle mit anderweitig meBbaren kristallographischen 
Konstanten 616. II. Kleinkfimige Kristallpulver und andere klem- 
kristalline Aggregate 635 


Einundzwanzigstes Kapitel: Messungen auf dem Gebiete 

der Radioaktivitat 643 

I. MeBtechiusches 643. MeBmethoden 643. Das Blattelektrometer 
643. Allgemeines tiberelektroskopische Messungen 647. Kalibnerung 
derSkala 648. a-Strahlenmessungen 649. /3-Strahlenmessungen 649. 
y-Strahlenmessungen 660. Folien und Absorptionsmaterialien 660. 
Emanationsmessungen 661. II. Mengenberechnung 662. Allgemeines 
uber Mengenbezeichnung und -berechnung von Radioelementen 662. 

Freier Abfall 663. Anstieg auseiner langlebigen Muttersubstanz 664. 

Fall zweier konsekutiver Elemente mit vergleichbarenZerfallsgeschwin- 
digkeiten 666. Mehr als zwei Elemente 667. Indirekte Messung 667. 

III. Radioaktive Praparate 667. VorsichtsmaBregeln 667. Radium, 
Mesothor und Radiothor 668. Radium-Emanation 659. Radium B 
+ C 060. Radium D 661. Radium E 663 Radium F (Polonium) 663. 
Thorium X 664 Thorium B + C 664. Aktinium B + C 666. Akti- 
nium C" 605. Uran Xj 666. 'Oberfiihrung von Radioelementen in 
gasffirmige chemische Verbindungen 666. IV. Anwendungen radioak- 
tiver Methoden auf physikalisch-chemische Probleme 666. Empfind- 
lichkeit der elektroskopischen Mengenbestimmung 066. Radioaktive 
Indikatoren 660. a) Nachweis der Exiatenz von Wismutwasserstoff 
668 b) Loslichkeitsbestimmungen an sehr schwerloslichen Salzen 
669. lonenaustausch 669. Weitere Anwendungen radioaktiver Indi- 
katoren 670. 



Zweiundzwanzigstes Kapitel: Optische Messungen . . 

Allgememes iiber optische Instrumente und ihre Behandlung 670. 
Fernrohr, Eintritts- und Austrittspupille 673. Lupe 676. Photogra- 
phisches Objektiv 676. Kondensor 676 Bei zusammengesetzten In- 
strumenten 677. Strichmarken 677. Mikroskop 678. Lage der Blen- 
den, Filter usw. 879. Sammlung optischer Einzelteile 679. Ablese- 
und MeBinstrumente 680. Lichtquellen 682. Normallampen 683. 
Beleuchtungslampen 684. Kohlenbogen 684. Wolfram-Bogenlampe 
684. Lichtquellen mit diskontinuierlichem Spektrum 686. Vakuum- 
lichtbogen 686. Eisenbogenlampe 689. Funken 689. Lichtfilter und 
Strahlenfilter 691. FiltergefaBe 691. Farbstoffe fur Filterzwecke 694. 
Trockenfilter 694. Goldbergkeile 696. Ultraviolettfilter 696. Rot- 
filter 696. Universalfilter 696 Photographische Operationen 696. 
Photographische Photometrie 698. Spektroskopie 700. Beleuchtung 
der Spektralapparate 700, Monochromatoren 702. Spelrtroskopische 
Beobachtungen im Ultraviolett 703. Spektrographen 703. Wellen- 
Ittngenskala 704. Erzeugung der Spektren 706. Photometrie 706. 
Opjektive Photometrie 710. Mikrophotometer 711. Fluorometrie 712. 
Heterochrome Photometrie 712 Pyrometrie 712. Spektralphoto- 
metne 713. Das [Lambert-Beersche Absorptionsgesetz 714. Photo- 
metrische Genauigkeit 716. Polarisationsspektralphotometer nach 
KSnig und Martens 716. Ultraviolett 717. Keilphotometrie 717. 
Hartley-Baly-Methode 718 Quantitative photographische Spektral- 
photographie 720, Thermoelektrische und lichtelektrische Spektral- 
photometrie 723. Messungen im reflektierten Licht 724. Kolon- 
metrie 724. Nephelomctrie 728. Farbenmessung 729. Ostwaldsches 
System der Farbenmessung 729. Arten der Farben 730. Energie- 
messungen 731. Indirekte Energiebestimmungen 732 Energieschat- 
zungen 733. Photochemische Messungen 734, Einateinsches Gesetz 

736. BestrahlungsgefaBe 736 Behchtung 736. TemperatureinfluB 

737. Photochemische Reaktionen in Gasen 737. Lichtempfindhche 
Reaktionen in fliissigen Systemen 738. Lichtreaktionen in festen 
Systemen 738. Aktinometerreaktion 739. Photogalvanische Erschei- 
nungen 739. Mikroskopie 739, Beleuchtung 740. Ultramikroskopie 
741 Vertilralillummator 741. Objektive und Olculare 742. Mikro- 
photographische Aufnahmen 743. Heizmikroskop 743. Polarisations- 
mikroskop 743. Stabchendoppelbrechung 744. Die Starke und der 
Charakter der Doppelbrechung 746. Elektrische Doppelbrechung 
(Kerr-Effekt) 746. Bestimmung des Brechungsexponenten 746 Das 
Refraktometer von Pulfrich 746. Neukonstruktion 749. Refrakto- 
meter 750, Eintauchrefraktometer 761. Berechnung der Resultate 
761, Gesamtdispersion 762 Interferometer 762. Drehung derPola- 
risationsebene 764. Halbschatten-Polarisationsapparate 756. Sachari- 
meter 769. Die Polarisationsrdhren 759. Analyse von polarisiertem 
Licht760. Dichroismus 761. OpaleszenzundLumineszenzerscheinun- 
gen 761 Phosphoreszenzerscheinungen 763 Chemilumineszenz 763 



XX 


Inhalt 


Anhang: I. Veizeichnis der im Physikalisch-chemischen Institut 
der Univeisitat Leipzig abgehaltenen tJbungen 

1. Molargewichtsbestimmung dutch Gefnerpunktserniedrigung 764 

2. Molargewichtsbestimmung dutch Siedepunkterhohung . . . . 765 

3. Kalorimetrie . . . ... . . . . 766 

4. Optische Messungen . . 766 

5. t}berftihrungszahl . , , 767 

6. Elektromotorische Kraft , 768 

7. Leitfdhigkeit von Elektrolyten .... . 771 

8 Reaktionsgeschwindigkeit .. ... 773 

II. Vergleichstabellen 

EnergieraaBe ... 773 

Gaskonstante .... . . ... ... . . 774 

Thcrmodynamische Symbole 774 

Nachtrag ... 776 

Namenverzeichnis . . . ... 777 

Sachregister . . . 795 



Erstes Kapitel 

Das Rechnen 

Allgemeines. Alle messenden Beobachtungen. sind mit entsprechen- 
den Rechnungen nach zwei Richtungen verbunden, indem solche der 
anzustellenden Beobachtung einerseits vorausgehen, andererseits der an- 
gestellten Beobachtung nachfolgen. Der Zweck beider ist ganz ver- 
schieden; die vorauszuschickende Rechnung soil Anhaltspunkte fur 
die Einrichtung und Verknupfung der Messungen liefern und den Plan 
der Untersuchung so feststellen, da6 die angestrebte, Oder die groBt- 
mogliche Genauigkeit des Eigebnisses mit einem Minimum an Zeit und 
Arbeitsaufwand erreicht wird; die nachfolgenden Rechnungen ent- 
stehen daraus, daB die Ablesung am MeBinstrument im allgemeinen das 
gewiinschte zahlenmkBige Ergebnis nicht unmittelbar liefert, sondern nur 
eine Funktion deSselben. Erst durch Einfuhren des beobachteten Wertes 
in eine Gleichung, welche auBerdem noch einige weitere Zahlenfaktoren 
zu enthalten pflegt, gelaiigt man zu dem gesuchten Werte; in vielen 
Fallen sind sogar melirere derartlge Stufen zuruckzulegen. Die Rech- 
nungen nach der Beobachtung oder die Reduktion ist also wesentlich 
ein numerisches Aufidsen von Gleichungen, das aber dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB fast immer die Zahl der Gleichungen groBer ist als die 
Zahl der Ilnbekannten . Es sind also besondere mathematische t)ber- 
legungen erforderlich, um den wahrschemlichsten Wert des Ergebnisses 
zu finden. In zweiter Linie muB die technisch zweckmSBigste Durch- 
fuhrung der Rechnungen liberlegt werden. 

Die einleitenden und nachfolgenden Rechnungen greifen vielfach 
meinander, denn die nachfolgende Berechnung von Versuchen oder in 
der Literatur angegebenen Zahlen dient als Material fiir die einleitenden 
Rechnungen der weiteren Versuche. Eine gesonderte Besprechung er- 
scheint daher nicht tunlich. Wohl aber ist es zweckmkBig an der Hand 
von Beispielen, die sich leicht verallgemeinern lassen, zunachst noch 
einige allgemeine Begriffe zu besprechen und Regeln anzugeben, deren 
SachgemaBheit jedem einleuchten wird, der mit Uberlegung quantitativ 
gearbeitet hat. Die quantitative Formulierung dieser Regeln wird dann 
spater eingehender erlautert werden. Die sachgemaBe Anwendung der 
qualitativen Regeln geniigt indes schon haufig, um grobe Selbst- 
tauschungen und unniitzen Zeitaufwand zu vermeiden. 
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Allgemeiiies uber SchSffe und Richtigkeit, Definition, gegenseitige 
Anpassung der Genauigkeit, Gewicht, geltende Ziffern usw. 1 Ergeben 
mehreie Titiationen einer Losung sehr gut ubereinstimmende Zahlen, 
so braucht der Gehalt der Losung deshalb noch keineswegs richtig be- 
stimmt zu sein. Ein Fehler im angenommenen Titei der LIrlosung wurde 
samtliche Resultate falschen. Die Scharfe oder Prazision eines 
Resultats oder einer Methode stehen in keinerlei Beziehung 
zu der Richtigkeit. Den Unterschied zwischen Scharfe (Prazision) 
und Richtigkeit^) sollte der Anfanger sich moglichst gut einpragen. Auf 
unserem Gebiet handelt es sich noch haufig um das Eindringen in neue Pro- 
bleme. Eine noch so weitgetriebene Prazision hat gerade hier einen viel ge- 
ringeren Wert als der Nachweis , da6 das Resultat , wenn auch nur angenahert , 
richtigist, das heiBt, daBeskeine „systematischen“ Fehler enthalt. 

2. Es wird wohl kaum jemand einfallen, metallisches Natrium in 
einem offenen GefaB auf 0,1 mg genau abwagen zu wollen Ebenso wurde 
es eine unniitze Zeitverschwendung bedeuten, wollte man eine Eigen- 
schaft des Wassers — etwa seine elektrische Leitfahigkeit — an einem 
beliebigen zufalligen Praparat unbekannter Flerkunft mit einem grofien 
Aufwand an experimentellen Hilfsimtteln und Sorgfalt genau zu er- 
mitteln suchen. In beiden Fallen ist das zu messende Objekt viel zu un- 
bestimmt oder zu wenig „definiert“ im Vergleich zu der angestrebten 
Genauigkeit und der aufgewendeten Miihe. 

Auf unserem Gebiet haben wir es stets mit mehr oder minder ver- 
knderlichen Objekten zu tun. Die Frage nach der „Definition!“ des zu 
messenden Objektes ist daher von allergroBter Wichtigkeit, da dps, was 
wir mit ein und demselben Namen bezeichnen, keineswegs ira strengen 
Sinne des Wortes ein und dasselbe Ding ist. 

3. llmgekehrt wird es wieder eine Zeitverschwendung bedeuten, 
wenn man die Titerstellung einer Losung mittels sehr genau eingestellter 
LIrlosungen und mit groBer Sorgfalt vormmmt, sich hierbei aber un- 
geeichter Pipetten und Buretten bedient 

4. Hier, wie in alien ahnlichen Fallen, wird man also, um unnutze 
Arbeitsvergeudung zu vermeiden und allgememgiiltige Resultate zu er- 
halten, bestrebt sein mussen, die Definition des Objektes, 
die Empfindlichkeit der Methode und die angestrebte Ge- 
nauigkeit in ein richtiges Verhaltnis zu bringen. 

6. Entsprechend dieser For derung ist es durchaus zulassig, die Emp- 
findlichkeit der Methode und die Definition des Objektes herabzusetzen, 
wenn die gewiinschte „Genauigkeit‘ ‘ kleinist. Handelt es sich z . B . um die nur 

1) Der Ausdruck Genauigkeit wird in beiderlei Sinn gebraucht. 
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auf 1 % angestrebteangenaherteInhaltsbestimmungeinerFlasche, sokann 
ruhig gewohnliches Leitungswasser und eineTarierwage benutzt werden . 

Manchmal, speziell bei der Messung zeitlich veranderlicher Objekte, 
wird sogar durch Herabsetzen der Empfindlichkeit der Methode eine 
Erhohung der Definition erreicht. So wird man sich bei der Titration 
rasch verandeilicher Losungen mit Vorteil rasch ablaufendei Pipetten 
bedienen, die zwar keine so genauen Volumabmessungen zulassen, wie 
langsam ablaufende, wohl aber den Fehler herabdrucken, der durch die 
'\''eranderung wahrend des Pipettierens entsteht. 

6. Wie Definition des Objektes und Scharfe der Methode m rich- 
tigem Verhaltnis stehen sollen, so sollen es auch die einzelnen Messungen, 
die in ihrer Gesamtheit das gesuchte Resultat ergeben. 

So ist es als eine Zeitverschwendung anzusehen, wenn der An- 
fanger, um eine Salzlbsung von bekanntem Gehalt herzustellen, auf der- 
selben feinen Wage neben der erforderlichen Salzmenge von beispiels- 
weise 1 g auch die Wassermenge von 100 g abwagt und sich dabei be- 
fleiBigt, dieselbe Genauigkeit von etwa 0,2 mg einzuhalten. Denn die 
Definition einer solchen Wassermenge, welche in offenen GefaBen ge- 
handhabt, umgegossen usw. werden muB, ist wegen der dabei auftreten- 
den Verdunstung um mehrere Milligramm unsicher. 

Ferner aber bedingt ein Fehler von 0,2 mg im Gewicht des Salzes 
einen ebenso groBen Fehler im Gehalt, wie eine hundertmal so groBe 
Abweichung im Gewicht des Wassers, also 20 mg. Folglich ist es beim 
Abwdgen des Wassers uberhaupt unnutz, eine groBere Genauigkeit als 
etwa 5 Oder 10 mg anzustreben. 

7. Ahnlich liegen die Verhaltnisse, wenn mehrere Messungen der- 
selben GroBe zu einem wahrscheinlichen Mittelwert vereinigt werden 
sollen. Es sei z. B. der Schmelzpunkt eines Stoffes an einem sorgfaltig 
geremigten Prkparat mittels geeichter Thermometer mit groBer Sorg- 
falt imMittel mehrerer Versuche zu 80,0“ bestimmt worden Das andere 
Mai sei der Schmelzpunkt nominell desselben Stoffes gelegentlich an 
einem kauflichen Praparat mit einem ungeeichten Thermometer = 76 “ 
gefunden worden. Es leuchtet em, daB man als wahrscheinlichsten 
Mittelwert nicht etwa das arithmetische Mittel 78“ nehmen darf, son- 
dern einen Wert, derwiel naher an 80“ liegt. Man legt mit anderen 
Worten der ersten sorgfaltig gemessenen Zahl eine weit groBere Be- 
deutung, ein grofieres „Gewicht‘' bei. 

8. Bei der Einstellung emer Natronlauge mit \ n HCl sei gefunden 

wo rde n, daB qq ^ ^ ^ P2,ll cem NaOH i). 

Das Zeichen bedeutet „entspncht“ oder „i3t dquivalent". 



Erstes Kapitel 


Der Titer der Natronlauge ist dann nicht zu schreiben : 0,8257638 n, 
sondern hdchstens 0,8258 n. Denn bei der Ablesung der Biirette sind 
bereits die Hundertstel ccm = 1 7oo unsicher. Der Titer kann also eben- 
falls nur auf etwa 1 sicher sein, und das Ausrechnen und Nieder- 
schreiben der weiteren Zahlen bedeutet eine unnutze Zeit- und Papier- 
verschwendung und tauscht eine groBe Sorgfalt vor. Der Anfanger 
siindigt sehr haufig gegen diese Regel. 

Mittelwert. Im allgemeinen wird man jedes zu beobachtende Ding 
mehrmals messen, teils um sich gegen zufallige grobe Irrtiimer beim 
Ablesen und Aufzeichnen zu schutzen, teils um die Genauigkeit dei 
MeBmethode kennen zu lernen. 

Wird namlich ,,ein und dieselbe GroBe" oder richtiger eine 
Grofle, ,,die wir mit em und demselben Namen bezeichnen“, wieder- 
holt unter mdglichst ahnlichen Bedingungen gemessen, so werden 
die einzelnen MeBergebnisse trotzdem im allgemeinen nicht streng 
identisch sein. 

Man bezeichnet diese Erscheinung als ,,Streuung“ der Einzel- 
messungen und sagt, „die Einzelmessungen" seien imt einer ,,Streuung“ 
Oder einem „Fehler“ behaftet. Letzterer Ausdruck hat sich weitgehend 
eingeburgert, kann aber zu gedanklichen MiBverstandnissen Veran- 
lassung geben und ist daher der weniger zweckmaBige. 

Beispiel: Die zu messende GroBe sei benannt; ,,Das Gewicht in 
Grammen von lo ccm destillierten Wassers." 

Wir nehmen eine von uns als richtig angenommene 10 ccm-Pipette, 
pipettieren mit derselben 10 ccm aus einem Wasservorrat in ein ge- 
wogenes Stopselglas und wagen wieder. 

Die Gewichte der einzelnen Pipettierungen in g seien: 9,9656; 
9,9628; 9,9832; 9,9684; 9,9782; 9,9758; 9,9699; 9,9738; 9,9670; 
9,9774. 

Die linterschiede der einzelnen Messungen zeigen, daB einerseits 
die Instrumente resp. Operationen nicht vollkommen sind, daB anderer- 
seits eine Reihe von mitbestimmenden Faktoren teils objektiver, teils 
subjektiver Art vom Beobachter teils absichtlich, teils unbeabsichtigt un- 
beriicksichtigt gelassen sind. 

In dem obigen Beispiel konnen die verschiedene Menge des 
adharierenden Wassers, ungleiche Temperatur des Wassers oder der 
Wagebalken (objektive Einfliisse), verschiedene Stellung des Auges zu 
der Pipette-Marke oder Wage-Zunge, Schreib- oder Zahlfehler (sub- 
jektive Einfliisse) raitbestimmend fiir die Verschiedenheit der einzelnen 
niedergeschriebenen Zahlen sein. 
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Da alle diese Emfliisse im allgemeinen^) das Resultat ebensogut in 
dem einen wie in dem anderen Sinne beeinflussen konnen, so wird man 
keiner Messung einen Vorzug vor der anderen beilegen: man wird jeder 
Einzelmessung das gleiche „Gewicht“ erteilen. Der Mittelwert, d. h. 
das arithmetische Mittel derEmzelzahlen, wird das vorlkufig wahrschein- 
lichste Ergebnis der Versuchsreihie sein. 

Berechnung des Mittelwertes. Aus n wiederholten Messungen 
, flg , fig . . derselben GrdBe ergibt sich als wahrscheinlichster Mittel- 
wert A das arithmetische Mittel 

n n 

Beim Ausrechnen ist es unzweckmElBig, die ganzen Werte der a zu 
addieren ; man addiert vielmehr nur die Abweichungen der a von einer 
nahe belegenen runden Zahl, nimmt von diesen das Mittel und fugt es 
jener runden Zahl hinzu. Man zerlegt mit anderen Worten jedes in 
einen konstanten Wert Aq plus einem kleinen Zusatz «j, a ^, «,) . . . a,i , 
so dafi = A^-j- a^, -t- oj ist usw., woiaus sich unmittelbar 

A = Ao-‘r ‘ ergibt. Haufig wird man, um Nullen zu ver- 

meiden, die a in einer kleineren Einheit ausdriicken. 

In unserem Beispiel wurden wir von samtlichen Zahlen den Wert 
Aq = 9,9600 g abziehen und den Rest etiva in Milligrammen ausdrucken. 

Es ist dann 

« 6,6 + 2,8 + 23,2 + 8,4 -f- 18,2 -f 16,8 + 9,9 + 13,8 - 3,0 + 17,4 

_= „,g 

112 A 

Sa 

Mittelwert = A = A^^-j- --- = 9,9600 g -f 11,2 mg = 9,9712 g. 

Dieses Mittelziehen soli an den unmittelbaren Messungsergebnissen 
vorgenommen werden und nicht an etwa aus ihnen berechneten Funk- 
tionen. Wird z. B. der Ablenkungswinkel einer Tangentenbussole wieder- 
holt gemessen, so hat man nicht etwa von jeder Ablesung die Tangente 
aufzusuchen und diese Werte zu einem Mittel zu veremigen, sondern 
man muB dies an den unmittelbaren Ablesungen ausfiihren und zu dem 
Mittelwerte des Winkels die Tangente suchen. Dies ist nicht nur das 
bequelnere, sondern auch das theoretisch richtigere Verfahren. 

Einzelbeobachtungen mit verschiedenem Gewicht. Gerade in dem 
uns interessierenden Gebiet der physikalisch-chemischen Messungen 
Dber Ausnahmen s. w. u. 
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kommt es haufig vor, daB der eigentlichen Messung Operationen voran- 
gehen, die eine gewisse Geschicklichkeit voraussetzen (z. B. Gasanalyse, 
Verbiennungsanalyse). Man wird deshalb schon vor der eigentlichen 
Messung mit einer gewissen Schatzung die relative Zuverlassigkeit der 
einzelnen MeBergebnisse angeben konnen, 

Beim Mittelwertnehmen derartiger verschiedenwertiger Beobach- 
tungen miissen die zuverlassigeren Beobachtungen einen groBeren Ein- 
fluB auf das Mittel haben, als die vermutlich weniger zuverllssigen. 

Ebenso kommt es hAufig vor, daB die verschiedenen unkontrollier- 
baren oder unberucksichtigten Einflusse das MeBresultat vorzpgsweise 
in einem Sinne beeinflussen. Dies gilt z. B. fur die Schmelzpunkt- 
bestimmung zersetzlicher Stolfe, oder fur die Dichtebestimmung von 
aus Wasser umkristallisierten Salzen. Im ersteren Fall sind zu hohe 
Schmelzpuiikte viel unwahrscheinlicher als zu tiefe, im zweiten Fall zu 
groBe Dichten viel unwahrscheinlicher als zu geringe. Auch in der- 
artigen Fallen wird man, falls dieser EinfluB bekannt ist^), nicht alien 
Einzelmessungen das gleiche Gewicht erteilen, sondern die hdchsten 
Schmelzpunkteresp. die groBten Dichten als die zuverlassigeren ansehen. 

Mittelwert von Einzelbeobachtungen mit verschiedenem Gewicht. 
Die MaBzahl der Zuverlassigkeit — das „Gewicht“ — soil angeben, 
wieviel Einzelversuchen man die betreffende Messung gleichwertig halt. 
Sind deshalb Pi, pz ■ usw. die Gewichte der Einzelversuche 
flj , so ist das Mittel 

A ^ ^iPi + (^z Pi + a,Pz 

Pi+ Pi-\- Pa+ ■ ■ 

Beispiel. Der Schmelzpunkt emer organischen Substanz sei' wie- 
derholt bestimmt worden, wobei aber bei drei Versuchen eine mehr oder 
minder starke Zersetzung zu bemerken war. 

Die Gewichte, die man den Versuchen schatzungsweise beilegt, 
sowie die Art der Berechnung geht aus folgendem Schema hervor. 


SmP-a 

Gewicht p 

Grund 

a.p 

240,0" 

1 

Normal 

240,0 

240,5" 

1 

Noimal 

240,5 

239,8" 

1 

Normal 

239,8 

236,6" 

Vi 

Schwache Zersetzung 

59,2 

237,8" 

i-'i 

Schwache Zeisetzung 

59,4 

235,0" 

0 

Starke Zersetzung 

0 


lp=d,b 

Mittelw'ert 

= a = 

==838,9 


Notigenfalls ilberzeuge man sich durch absichlliche tlbertreibung der 
Fehlerquelle von der Grbfie ihres Emflusses 
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Statt wie im obigen Beispiel die Gewichte der weniger zuverlassigen 
Messungen in Bruchteilen der zuverlassigsten Messung {p = 1) anzu- 
geben, kann man natiirlich auch, um ganze Zahlen zu erhalten, dem 
Normalversuch den Wert 4 bedegen Zp und wUrden dann viermal 
so groB werden, dagegen ihr Quotient — der Mittelvvert — unverandert 
bleiben. 

Man kann endlich auch das Seite 5 beschriebene Verfahren an- 
wenden und zunachst von alien Einzelzahlen einen runden Betrag ab- 
ziehen. 

Bei der zahlenmaBigen Einschatzung der Zuverlassigkeit der 
Einzelmessungen ist nur scheinbar der Willkiir Tur und Tor gedfthet, 
denn diese Einschatzung beruht auf gewissen eigenen und fremden (der 
Literatur entnommenen) Beobachtungen. Daher wird dies Verfahren 
besonders in den Handen eines erfahrenen und gewissenhaften Experi- 
mentators bessere Resultate ergeben, als das kritiklose Mittelnehmen 
aus ganz verschiedenwertigen Zahlen. 

Wenn man beim Mittelnehmen nach bester Oberzeugung glaubt 
den Einzelbeobachtungen ein verschiedenes Gewicht beilegen zu sollen, 
so darf man nicht versaumen, dies unter Angabe der Grunde im Labo- 
ratoriumstagebuch, sowie in einer etwaigen Verdffentlichungausdriick- 
lich anzugeben. 

streichung von Einzelresultafen. Wenn keine anderen Grunde 
voiliegen, ist es nicht statthaft, bcim Mittelnehmen eine oder 
mehrere Messungen willkurlich unberiicksichtigt zu lassen, 
Oder ihnen ein geringeres Gewicht beizulegen, nur weil sie von dem 
arithmetischen Mittel aller (oder der ubngen) oder von dem er- 
warteten Wert zu staik abweichen, Wohl aber wird man nach 
oblgem hierzu berechtrgt sein, wenn man eine bestimmte Messung 
aus irgendwelchen anderweitigen Griinden als weniger zuveilassig 
ansieht 

Um sicher zu gehen, wird man in derartigen Fallen die ganze 
Messungsreihe verwerfen und eine ganz neue anstellen. 

Keine von diesen Regeln kann als bmdend gelten. In der Praxis 
wird immer der gesunde Menschenverstand riber die Zulassigkeit des 
einen oder anderen Veifahrens entscheiden. Wenn etwa in dem Beispiel 
Seite 4 eines der angeschriebenen Resultate 9,4720 g ware, so konnte 
man mit nahezu vollstandiger GewiBheit annehmen, daB es sich um 
einen Fchler beim Abzahlen der Gewichte oder beim Niederschreiben 
handelt. Die Nichtberiicksichtigung dieser Zahl beim Mittelnehmen 
erscheint dann berechtigt. 
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Protokollierung der MeBresultate. Jede nach „Gefuhr‘ vorgenom- 
mene Streichung oder Anderung eines Mefiresultates muB im Labora- 
toriumstagebuch oder in einer etwaigen VerdfFenthchung ausdriicklich 
vermerkt werden. Die Originalzahl selbst soil weder geandert noch 
gestrichen werden. 

Der Anfanger gewbhne sich uberhaupt an den Gedanken, daB nur 
die unmittelbar am Apparat abgelesenen Zahlen oder sonstigen unmittel- 
baren Bemerkungen von wirklich dokumentarischem Wert sind. Jede 
Reinschrift, Korrektur, Streichung, timrechnung laBt sich nachtraglich 
jederzeit an den Originalzahlen vornehmen, nicht aber umgekehrt. Die 
Originalzahlen sind daher strenggenommen unersetzlich. 

Dementsprechend sollen im Laboratoriumstagebuch die Original- 
zahlen drtlich streng von den sonstigen Schreibresultaten geschieden sein. 
Entweder wird man fur die Originalzahlen und -bemerkungen die rechte 
Seite des aufgeschlagenen Laboratoriumstagebuches vorbehalten, und 
alle weiteren Bemerkungen und Rechnungen auf der linken nieder- 
schreiben. Oder man verwendet von vornherein fur Originalzahlen 
und -bemerkungen ein besonderes Heft, in welches nichts anderes 
hineinkommt. 

Einzelresultate mit „Gang“. Wenn das zu messende Objekt zeit- 
liche Veranderungen erleidet, also in dieser Hinsicht mangelhaft definiert 
ist (was auf unserem Gebiet recht haufig der Fall sein wird), so zeigen 
aufeinanderfolgende Messungen nicht unregelmkBige Schwankungen 
urn emen Mittelwert, sondern eine einsinnige Zu- oder Abnahme — 
einen „Gang“. 

In derartigen Fallen hat das Mittelnehmen natiirlich keinen Sinn. 
Man wird vielmehr neben dem jeweiligen gemessenen Wert auch die 
zugehorige Zeit zu vermerken haben und erhalt eine Reihe von ,,Mes- 
sungspaaren" , uber deren Vereinigung weiter unten gesprochen werden 
wird. 

ZutSllige „Fehler“. Wenn die Einzelmessungen weder einen Gang 
zeigen noch verschiedenes Gewicht haben, ist, wie schon erwahnt, das 
arithmetische Mittel der wahrscheinhchste Wert des allgemeinen Er- 
gebnisses aller Einzelmessungen. 

Die Unterschiede der Einzelmessungen und des Mittels werden 
,,Streuung“ oder ,,zufallige Fehler“, oder kurzweg ,,Fehler“ ,,der Einzel- 
messungen“ oder der „Einzelbeobachtungen“ genannt. Ihre algebra- 
ische Summe ist = 0, als Ausdruck dafur, daB positive und negative 
Abweichungen gleich wahrscheinlich sind und daB groBe Fehler 
seltener sind als kleine. 
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Im Beispiel Seite 4 und 6 betragen die Fehler in mg : — 5,6 ; — 8,4 ; 
+ 12,0; -2,8; +7,0; +4,6; —1,3; +2,6; - 14,2; +6,2. 

Mittlerer Fehler. Wahrscheinllcher Fehler. Durchschnittlicher 
Fehler. Die zufalligen Fehler der Einzelmessungen sind ein Ausdruck 
fur das Vorhandensem der Seite 4 erwahnten Einfliisse, die von uns teils 
bewuGt, teils unbewfuBt unterschatzt oder auBer acht gelassen werden. 
Wenn eine geniigende Anzahl von Einzelbeobachtungen vorliegt, nicht 
unter 6, am besten nicht unter 10, so gibt der Anblick der Einzel- 
fehler eine Vorstellung von der „Scharfe“ oder „Prazision“ der Mes- 
sungen oder der ,,Empfindlichkeit der Me8methode“. Je kleiner die 
Fehler sind, je besser die Einzelmessungen untereinander iibereinstim- 
men, um so besser ist die Messung reproduzierbar, um so ,,scharfer“ ist 
die Messung, um so empfindlicher die MeBmethode Unter der Vor- 
aussetzung, daB eine genugende Anzahl von Einzelmessungen vorliegt 
(s. 0 ,), k6nnen zahlenmaBige Ausdrucke fiir diese „Sch4rfe“ berechnet 
und bestimmte Schlusse auf die „Empfindlichkeit der Methode“ gezogen 
werden. 

1. Am emfachsten und fur unsere Zwecke hdufig hinreichend, be- 
rechnet man den ,,durchschnittlichen“ Fehler (d./.) einerEinzel- 
messung, mdem man das arithmetische Mittel der Einzelfehler/ ohne 
Rucksicht auf ihr Vorzeichen bildet. 

Im Beispiel Seite 4 und 9 ist (in mg) 

5,6 + 8,4 + 12,0 + 2,8 + 7,0 + 4,6+1,3 + 2,6 + 14,2 + 6,2 




Dies Verfahren ist nur anwendbar, wenn n nicht zu klein ist, denn 
fur eine einzige Messung {n = 1) w'iirde nach obigem der (d. /.) = 0 
werden, wahrend er in Wirklichkeit naturhch vollstandig unbestimmt 
ist. Aber auch abgesehen davon, muB man sich stets dessen bewuBt 
bleiben, daB Mittelwertnehmen und Fehlerberechnen dem Wesen nach 
nur Sinn hat, wenn eine groBere Anzahl von Einzelmessungen vorliegt. 

2 Theoretisch richtiger, aber umstandlicher ist es, den ,,mitt- 
leren“ Fehler (m.f.) der Einzelmessung zu berechnen, 

Im obigen Beispiel ist (/ in mg ausgedruckt) : 
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Fur n= 1 ergibt sich zwar dermittlereFehlersinngemaB = 0:0, d.h, 
unbestimmt, immerhin hat auch die Berechnung des ,,mittleren“ Fehlers 
nur Zweck, wenn die Anzahl der Einzelbeobachtungen nicht zu klein 
ist. Dann kann man aber meist mit genugender Annaherung im Nenner 
)/ « — 1 dutch ]/ n ersetzen. 

Bei einer genugenden Anzahl von Einzelmessungen ist der mittlere 
Fehler (nach der Theoiie der Fehlerverteilung) gleich 1,263 oder sehr 
nahe ®/4 des durchschnittlichen Fehlers, 

(«./.)- 1,253 

3. Der „wahrscheinliche“ Fehler (w./) ist= 0,6745 oder rund 
% des mittleren. Theoretisch sollte er ferner angenahert gleich 0,845 
(oder rund */r.) des durchschnittlichen sein: 

(«>./.) - 0,846 (^./.)^ ‘A 

In unserem Beispiel ist das theoretische Verhaltnis recht nahe er- 
fullt, denn aus dem durchschnittlichen Fehler berechnet sich der mittlere 
Fehler zu 7,9 mg (gefunden 8,0); der wahrscheinliche Fehler zu 5,3 mg 
(gefunden 6,4). 

Haufig werden die Fehler auch relativ, d. h, in Prozenten odei 
Promille ausgedruckt. 

In unserem Beispiel ist (w./.) = 0,80®/oo, {w.f) = 0,54 °/oo; {d.f.) = 

= 0 , 660 /oo. 

Eine derartige Ausdrucksweise ist im allgemeinen nur dann zweck- 
mkBig, wenn man annehmen darf und ausdriicken will, daB die Fehler 
proportional der gemessenen GroBe sind. Dies mufi aber besonders 
iiberlegt odei untersucht werden und trifft in dem gewahlten Beispiel 
sicher nicht zu. 

Durchschnittlicher, mittlerer, wahrscheinlicher Fehler des Mittel- 
wertes. Wird der {d.f.)-, (m.f.) oder {zo.f.) der Einzelmessung durch 
^71 dividiert, so erhalt man die entsprechenden Fehler des Mittelwerts. 

(D.F.) = ^^) 

Bedeutung des durchschnittlichen, mittleren, wahrscheinlichen 
Fehlers. Die einfachste Bedeutung hat der wahrscheinliche Fehler, denn 

b Das Zeichen f>si hedeutef angenahert gleich. 
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er besagt, daB die Einzelfehler im Durchschnitt ebenso haufig nu- 
mensch groBer wie kleiner als der (a>./) sind. Man kann mit anderen 
Worten mit gleicher Chance i gegen i wetten, daB die Abweicliung 
einer Einzelmessung vom Mittehvert groBer (oder kleiner) als der {w.f.) 
sein wird. 

Fiir den {d.J.) und {m.f.) wird die relative Haufigkeit der groBeren 
und kleineren Fehler durch andere Zahlen ausgediuckt und zwar gelten 
die angenaherten Beziehungen 

tur den (w.f.) (m.f.) [d.f) 

/Zahl der absolut kleineren Einzelfehler! 

— — ^ — ) 1 : i 2 : i ] ,i3 . L 

^ ,, ,, ,, groBeien / 

In unserem Beispiel gefunden : 0,7 : 1 2,3 : 1 1,5 : 1 

Es gilt ferner die Bcziehung: Unter je 20 Messungen wird durch- 
schnittlich nur eine Abweichung vom Mittel den Betrag von 3 (w.f.) 
bzw. 2,5 bzw. 2 {tn f) uberschieiten. (In unserem Beispiel waren 
das 16 mg.) Die Wahrscheinlichkeit sinkt noch weiter von rund auf 
rund fur Abweichungen vom Mittel, die groBer als 4 {w.f.) bzw. 
3 (d.f.) bzw. 2,6 (m.f.) (in unserem Beispiele rund 20 mg) sind. 

Ahnliches gilt fur die Fehler des Mittelwertes. Wiederum hat der 
wahrscheinliche Fehler des Mittelwertes (W. F.) die einfachste Bedeu- 
tung. Er sagt aus, daB es ebenso wahrscheinlich 1 st, daB nach atiBer- 
ordentlich zahlreichen weiteren Versuchen der schlieBliche Mittehvert 
zwischen den Grenzen emgeschlossen ist, welche durch den (W. F.) an- 
gegeben sind, wie daB er auBerhalb dieser Fehlergrenzen fallt. 

In unserem Beispiel ist (D. F.) = 2,04 mg; (M F.)=2,52mg; 
{W. F.) = 1,70 mg. Es ist mithin ebenso wahrscheinlich (und man konnte 
1 gegen 1 wetten), daB der definitive Mittelweit zwischen 9,9695 und 
9,9729 g liegt, wie daB er auBerhalb dieser „Grenzen“ liegt. 

Man schreibt dementsprechend das Resultat in der Gestalt 
9,9712 ± 0,0017 g. 

Man kann aber nach dem beim Einzelfehler Gesagten bereits mit 
sehr viel groBerer Zuveisicht behaupten, oder 20 gegen 1 wetten, daB 
der endgiiltige Mittehvert mnerhalb dreimal so W'eiter Grenzen liegen 
wird, oder mit 99 Wahrscheinlichkeit annehmen, daB er innerhalb 
viermal so weiter Grenzen liegen wird. 

Wiihlt man zur Darstellung der Reproduzierbarkeit des Mittel- 
weits den mittleren Fehler (M.F.) (wie das in Deutschland ublich ist) 
und schreibt den Mitteiwert m der Gestalt 


9,9712 ± 0,0025 g. 



12 Erstes Kapitel 

SO ist die Chance, daB das zuktmftige Mattel innerhalb dieser Grenzen 
liegt 2 ; 1 (genauer 5:3). 

Werden Einzelmessungen mit verschiedenem Gewicht p ver- 
einigt (vgl. Seite 5), so ist der wahrscheinliche ‘Fehler des Mittels 

Im Beispiel Seite 6 ist 

(W.F.) = i + 0,280. 

Das Mittel ist mithin zu schreiben 

239,70 ±0,280. 

Scharte, Empfindllchkeit, Unterschiedsschwelle der Einzelmesswng 
und Fehler. Aus dem ersten Zalalenbeispiel geht hervor, daB Messungen, 
die um mehr als 16 mg vom Mittelwert abweichen, zwar ,,zufallig“ sein 
kbnnen, indes recht unwahrscheinhch sind (Wahrscheinlichkeit = ^j^o)- 
Die Wahrscheinlichkeit, daB es sich um einen „Zufair‘ handelt, sinkt 
auf ’•/mo fur Abweichungen imBetrage von rund 20 mg. Eine derartige 
Abweichung wird also mit einer an Sicherheit grenzenden Wahrschein- 
Uchkeit auf das Hineinspielen anderweitiger tatskchlicher Einflusse hin- 
deuten. Durch eine Emzelmessung konnen -wir mit ,, Sicherheit" nur 
solche Einflusse erkennen und untersclieiden, die in den Messungen 
einen Unterschied von mindestens 20 mg verursachen. 

In diesem Sinn kann der Betrag von rund 20 mg [oder allgemein 
von i {w.f.) Oder 3 (d.f.) oder 2,5 (m./.)] als (reziprokes) MaB fiir die 
(Unterschieds)-Empfindlichkeit einer Emzelmessung dienen und mit der 
sogenannten „llnterschiedsschwelle“ der Psychophysik in Parallele ge- 
setzt werden. 

Haufung der Einzelmessungen. Nach den Formeln auf Seite 9 und 
10 wird sinngeraaB der Fehler der Einzelmessung durch Wiederholung 
der Messungen nicht verringert, wohl aber wird sein Betrag zunehmend 
genauer bestimmt. 

Dagegen wurde aus der rein schematischen, ohne Dberlegung er- 
folgenden Anwendung der Formeln folgen, daB der Fehler des Mittel- 
wertes durch hinreichende Flaufung der Einzelmessungen beliebig klein 
gemacht werden kann. In der praktischen MeBkunde wird diese Folge- 
rung kaum je zutreffen. Die Ursache dieser Verschiedenheit liegt offen- 
bar darin, daB die Bedingungen unter denen die Formeln abgeleitet 
werden, wohl nievollstan dig zutreffen. Es wardangenommen, daB iever- 
schiedenen unerkannten „ 2 ufalligen“ Einflusse die Einzelmessungen 
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vollkommen regellos sowohl in dem einen wie dem anderen Sinne be- 
einflussen konnen, obne daB irgendwie bevorzugte Werte auftreten. 
Dies trifft in unseren Beispielen, wo es sich um Wagungen und Tem- 
peraturmessungen handelt, sicher mcht zu. Es ist nicht mdglich, mit 
einer gewohnlichen analytischen Laboratoiiumswage ein Gewicht (selbst 
eines praktisch unveranderlichen Dinges) durch *beliebig wiederholte 
Wagungen mit Sicherbeit auf 10 g genau zu bestimmen oder einen 
deiartigen Gewichtsunterschied mit Sicherbeit festzustellen,'denn wegen 
der Unvollkommenheit auch der besten Schneiden und Pfannen der 
Wage werden gewisse Stellungen des Wagebalkens bevorzugt sein 
(,jToter Gang"). Ahnliches gilt fur die Temperaturmessung mit dem 
Quecksilberthermometer und uberhaupt wohl fiir samtliche Mefi- 
metboden (vgl. S. 14 oben). 

Jede MeBmethode mit gegebenen Apparaten hat also eine ,,IInter- 
schieds“- bzw. „Empfindlichkeits“-Schwelle’-), und eine Haufung der 
Einzelmessungen zwecks Verringerung des Fehlers des Mittelwortes hat 
nur so lange Sinn, als die „zuf4lligen“ unregelmdBigen Schwankungen 
groB im Vergleich zu den „konstanten“ Einflussen der Apparatur sind. 
Man wurde die Annaherung an diese Grenze an der nicht mehr regellosen 
Verteilung der Einzelfehlererkennen konnen. 

Ob es mdglich ist, durch Verwendung einer beliebigen Anzahl ver- 
schiedener ungenauer Wagen die Wkgegenauigkeit beliebig zu steigern, 
ist eine Frage, die kaum praktische Bedeutung hat. 

Naheres siehe auch weiter unten im Abschnitt: Zufallige und syste- 
matische Fehler. 

Fehler 0. Es kann vorkommen, daB in einer Messungsreihe die 
Einzelmessungen uberhaupt keine nachweisbaren Unterschiede auf- 
weisen. Dies tritt z. B. imraer dann ein, wenn die Genauigkeit der Ab- 
lesung der Instrumente klein ist, die Definition der zu messenden GroBe 
dagegen sehr gut ist. 

Beispiel. Es sei der Eispunkt eines Thermometers kontr oilier t 
worden. Wiederholte Ablesungen m derselben, resp. in verschiedenen 
Eisproben ergaben bei Ablesung mit bloBem Auge konstant die Ein- 
stellung + 0,7 Die Zehntelgrade muBten hierbei geschatzt werden. 

Nach der ubiichen Berechnung waren alle Einzelfehler und der 
Fehler des Mittels = 0. Dies bedeutet naturlich nicht, daB die Mes- 
sungen absolut reproduzierbar sind, sondern nur, daB die Fehler kleiner 

Vgl. hierzu z. B. E. Goldberg, Zeitschr. f. wiss Photographie 9 (1911), 
320; ferner den Unterschied der „leeren“ und ,,f6rderhchen.“ Veigr6I3erung 
m der Mikroskopie. 
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als 0,1’* oder 0,05'’ sind, oder dafi an dieser Stelle das Thermometer 
einen besonders starken „toten Gang" hat, oder ,,hakt“. Dies wird 
wahrscheinlich, wenn auch bei verfemerter Ablesung die Abweichungen 
unmerklich bleiben. Wcnn nicht besondere Grunde dagegen 
sprechen, soil die Ablesegenauigkeit so weit getrieben wei - 
den, dafi in der letzten geltenden Ziffer linterschiede auf- 
treten. 

Anzahl der gultlgen ZIffern in elnem numerlschen Resultat. Der 

Anfanger merke sich die smngemafie Regel. In einer numerischen 
Angabe soil die vorletzte Zahl (nach rechts) sicher sein, die 
letzte (nach rechts) aber nur zur Charakterisierung der vor- 
letzten dienen, also selbst um mehrere Einheiten unsicher 
sein konnen. 

Wenn der wahrscheinliche Fehler einer Einzelmessung aus eigenen 
Versuchen oder anderweitig bekannt ist, so schreibt man nur so viele 
Ziffern, dafi der wahrscheinliche Fehler die letzte Ziffer beeinflussen 
kann. Dasselbe gilt von dem Mittelwert und dem W. F. des Mittel- 
wertes. 

Das Resultat in unserem Beispiel vvurden wir dementsprechend 
schreiben : 

9,971 ± 0,0017. 

Auch wurden wir bei weiteren Einzelversuchen von vornherein auf 
die Bestimmung und Registrierung der Dezimilligramrae verzichten, da 
ja der iv.f. einer Einzelmessung bereits i 5 mg betragt. 

Liegen ’weder eigene Messungen, noch plausible sonstige Anhalts- 
punkte fur den Betrag des wahrschein lichen Fehlers der Einzelmessung 
vor, so wird man bei der Ablesung von Mefiinstruinenten die direkt an- 
gegebenen Teilstriche die vorletzte Stelle, die geschatzten Unterteile die 
letzte Ziffer bedingen lassen. Die Ablesung einer in 0,1 ccm geteilten 
Biirette, deren Hundertstel ccm man schatzt, wird etwa 17,63 ccm ge- 
schrieben. Den Inhalt einer gepruften 10 ccm-Pipette gibt man durch 
10,000 ccm wieder, wenn man weifi, daB ihr Inhalt nur mnerhalb einiger 
Kubikmillimeter unsicher ist. 

Dementsprechend haben die Werte 1,50 g und 1,5000 g eine ganz 
verschiedene Bedeutung. Im ersten Fall wurde auf einer Tarierwage 
nur auf 0,1 g genau abgewogen, die Zentigramme wurden geschatzt. 
Das wirkliche Gewicht kbnnte ebensogut 1,47 oder 1,54 usw. sein. Im 
zweiten Fall wurde mit einer Analysenwage auf mg genau gewogen, nur 
die Dezimilligramme sind unsicher, und es ist Zufall, dafi die 2., 3. und 
4. Stelle nach dem Komma gerade == 0 ist. Es ware fehlerhaft, diese 
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Wagung durch 1,6 g zu registrieren. Geltende Nullen diirfen nicht 
fortgelassen werden. 

Andererseits kbnnen liberfliissige Nullen einen nicht beabsichtigten 
Eindruck von grofier Genauigkeit hervoibringen. In diesem Falle wAhle 
man eine entsprechend groBere Einheit, damit die letzte geltende Ziffer 
in den Dezimalbiuch kommt. Sollte eine entsprechend groBere Ein- 
heit nicht iiblich sein, so drucke man die Einheit durch eine Potenz 
von 10 aus 

Ein bekanntes Beispiel aus der Literatur ist die Angabe, daB die 
Aquivalentladung = 96540 Coulombs ist. Es ist bekannt, daB diese Zahl 
um mindestens ± 10 Coulombs unsicher ist. Dementsprechend ware 
es weit richtiger, etw'a 96,64 Kilocoulombs oder 96,54 K 10^ Coulombs 
Oder ahnlich zu schreiben. 

Zufallige und systematisclie (konstante) Fehler. Der wahrschein- 
liche Fehler gibt ein wertvolles MaB dafiir, wie scharf oder prazis die 
Messung unter den gleichen Versuchsbedingungen reproduzierbar ist. 
Je kleiner die Fehler sind, um so gleichfoimiger sind die Einzelresultate, 
um so scharfer laBt sich das Ergebnis reproduzieren , je grdBer die Fehler 
sind, um so groBer ist die Unscharfe, die Ungleichformigkeit (oder wie 
man auch sagt, die „Streuung“) der Einzelresultate, um so geringer 
die ,,Reproduzierbarkeit'‘. 

Dagegen sagt der Fehler — auch der des Mittelwertes — nichts 
uber die Richtigkeit des Resultates aus. 

Wenn (in dem Beispiel Seite 4) die Pipette, oder der Gewichtsatz 
falsch, oder die Wage ungleicharmig ist, so wird eine noch so haufige 
Wiederholung der Einzelmessungen und damit ein noch so kleiner „Feh- 
ler“ des Mittels doch nur ein falsches Resultat darstellen. 

Die GroBe des Fehlers gibt also nur ein MaB fur die Scharfe 
der Methode, aber keinerlei Anhalt zur Beurteilung der Rich- 
tigkeit. Diesen Unterschied sollte der Anfanger sich moglichst gut 
einpragen^) und sich stets dessen bewufit sein, daB auf unserem Gebiet 

Em dem taglichen Lebeii entnommenes Beispiel kann vielleicht diesen 
Unterschied veranschaulichen ■ 

Zwei Schutzen A und B schieBen nach demselben Punkt P Fig. 1 zeigt 
die Scheibe; die Schusse von A sind durch Kreise, die von B durch Vierecke 
gekennzeichnet. Man wird ohne weiteres sagen naussen, A schieBt weniger 
scharf, aber im Durchschnitt richtig (geiingere Prdzision lesp. grbflere Streu- 
ung, aber keine konstante Abweichung); B dagegen schicBt sehr scharf, aber 
falsch (groBe Prazision, geringe Streuung, aber konstanter Fehler). Die Ur- 
sache seiner Abweichung kann sowohl subjektiver Natur (konstantes gleich- 
maBiges Zucken) wie objektiver Natur (falsches Korn resp. Visier,Wind usw.) sein. 
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die koastanten Fehler meist einen viel grofieren EinfluB auf das Er- 
gebnis haben, als die zutalligen. 

Wahrend die Messung einer vorgeschriebenen GroBe zu einer ge- 
gebenen Zeit und mit einer gegebenen Methode mit nahezu unbegrenzt 
groBer SchSife ausgefuhrt werden kann, so kann das Ergebnis trotz des 
Aufwandes an Zeit und Geschicklichkeit dennoch sehr weit von der 
Wahrheit entfernt sem. Die Auffindung und Abschatzung der kon- 
stanten Fehler ist deshalb eine unumganglich notwendige Vorarbeit bei 
jedem Eindringen in ein neues Problem. Gerade auf unserem Gebiet 
Sind daher Vorveisuche in dieser Richtung von ganz besonderer Be- 
deutung und man kann behaupten, daB bei einer experimentellen Arbeit 
meistens weit mehr als die Halfte der Zeit auf Vor- 
versuche und nur ein kleiner Bruchteil auf die eigent- 
o lichen Messungen verwandt wird. 
o Die systematischen Fehler sind teils Fehler der 

^ /ifJi Apparate und der Methode, teils ruhrensie von mangel- 

° <8 P hafter Definition der zu messenden GroBe her ; manch- 

o mal kbnnen sie auch subjektiver Natur sein^). 

o. F eststeliung und Beriicksichtigung der konstanten 

^ Fehler. Ein Teil der konstanten Fehler der Apparate 
und der Methode laBt sich haufig dem Betrage nach 
bestimmen. Ihr EinfluB auf das Resultat laBt sich dann dutch eine 
,,Korrektion“ (s. w. u.) berichtigen. Die Aufdeckung bishe'r unerkannter 
konstanter Fehler der Methode oder Apparate bedeutet stets einen wert- 
vollen Zuwachs unserer Kenntnisse und setzt meist einen groBen Scharf- 
sinn voraus. 

Ilm den EinfluB derartiger noch unerkannter Apparate- und Me- 
thodenfehler sowie der Definitionsfehler auf das Resultat zu verkleinern, 
ist nur ein Weg moglich. Man muB die gewiinschte GroBe wie- 
derholt mit verschiedenen Apparaten nach verschiedenen 
unabhkngigen Methoden an verschiedenen Objekten des- 
selben Namens messen. Nur dann ist man sicher, daB das gefun- 
dene Resultat nicht zufallig resp. nicht nur fur die angewandten Me- 
thoden, Apparate und Praparate gtUtig ist. 

Die konstanten Fehler der einzelnen MeBreihen nehmen dann den 
Charakter von zufalligen Fehlern an, da em unbekannter konstanter 
Fehler einer Versuchsreihe ebensogut das Resultat in dem einen wie 


t)ber Theorie des „Verdachtes auf aystematische Fehler" nach F 
Richarz und E. Neumann, vgl. Seelis, Zeitachr. phys. Chem. 86, 714, 
1914. 
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in dem andereii Sinne falschen kann^). Naheres hieriiber wird im Ab- 
schnitt : Vereinigung mehrerer unabhangiger Messungen derselben GroBe 
gesagt werden. 

EinfluB der Messungsfehler aut das Resultat. Allgemeines. Die 
Schatzung oder Berechnung der Fehler von Einzelmessungen oder Mit- 
telwerten hat ihre hauptsachliche Bedeutung darin, daB sie die Genauig- 
keit der Methode anzugeben gestattet und wertvolle Fingerzeige beim 
Entwerfen eines MeBplans gibt. 

Die durch unmittelbare Messung am Apparat gefundene Zahl ist 
n^mlich meist noch nicht das gesuchte Resultat. Letzteres ist vielmehr 
eine — empirisch oder theoretisch gegebene — 

Funktion der uninittelbaren Instrumentenan- ^ ^ 

gaben. - , * o « 

So interessiert uns bei der Ablesung eines o " Vj x 

Barometerstandes nicht die Entfernung der o 
beiden Quecksilberkuppen, sondern der Atmo- ^ ^ ^ a * 
spharendruck. Nicht die Nummer des Skalen- ^ ^ ^ » 

teiles, auf welchem der Zeiger eines Galvano- '' * 

meters einsteht, ist fur uns wichtig, sondern die ^ a 

Stromstarke, die durch das Instrument flieBt. Pig, 2, 

Nur in verhaltnismaBig seltenen Fallen wer- 
den die zu erlangenden Ergebnisse durch erne einzige Messung, notigen- 
falls derenWiederholung, zu ermitteln sein, wieindenobigen Beispielen. 
Meistens sind mehrere Arten der Messung an demErgebnis beteiligt. So 
erfordert eine Dichtebestimmung : eine Gewichts-, eine Volum- und eine 
Temperaturmessung; die Volurabestimmung grundet sich ihrerseits auf 
Gewichts- und Temperaturbestimmungen usw. 

Es erhebt sich die Frage, welchen EinfluB der Fehler einer Einzel- 
messung oder eines Einzelmittels auf das Resultat hat. 

Zu diesem Zweck stellen wir das gesuchte Resultat r in der Ge- 
stalt dar: 

r = tp {a, h, c . , .), 

wo 9? ein allgemeines Funktionszeichen fur die (theoretisch oder ex- 
perimentell) bekannt vorausgesetzte Abhangigkeit des Resultats r von 


In Fortfuhrung des Beispiels auf der vorigen Seite wurden wir, um 
systematische Fehler auszuschlieBen, verschiedene Schutzen imt verschiedenen 
Gewehren an verschiedenen Tagen nach dem Punkt P schieBen lassen Die 
Scheibe wird dann etwa das Aussehen Fig. 2. haben. Die emzelnen SchuB- 
serien und ihre Mittel sind durch besondere Markierung gekennzeichnet. Das 
Mittel aller Mittel hat jetzt eine groBe Annaherung an die Wahrheit. 

2 Oetwaia-Luthar, MeasuuBon i. Auil 
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den GroBen a, b, c . . . bedeutet, die in das Resultat eingehen. Die 
GrdBen a, b, c .. . konnen sowohl ..Ronstante", wie Messungsergeb- 
nisse sein. 

Eine kleine Anderung (ein Fehler) da von a allein bewirkt nun eine 
Anderung (einen Fehler) dr des Resultats, der sich darstellt 

dr. -Is da. 
da 

Hierin bedeutet ~ den partiellen Differentialquotienten der Funk- 
tion (p nach a. 

Analog ist dri = ~db usw. 

Der mit der Differentialrechnung nicht Vertraute wird dutch Ein- 
setzen von Zahlenwerten ftir a, b, c ... da und numerisches Ausrechnen 
den EinfluB dr^, finden, den eine Anderung da allein von a auf das Re- 
sultat r ausubt. Diese Berechnrmg wird fur da, db usw. getrennt durch- 
gefulort und ergibt die Teilfehler des Resultats dr^, dri, usw. 

Der gesamte Fehler des Resultats ist im schlimmsten Fall, wenn 
alle Teilfehler das Resultat in der gleichen Richtung beeinflussen wiirden, 
gleich ihrer Summe 

dr = dra+dr,,+ ... = ^da + ^db+... 

Wahrscheinlicher ist es, daB die Teilfehler bald in dem einen, bald 
in dem anderen Sinne ihren EinfluB ausiiben. Fiir den wahrscheinlichsten 
Wert des gesamten Resultatfehlers ergibt sich 

dr=^i{d?„y~+{dr,y+. . 

Wenn die bekannten systematischen Fehler der Einzelmessungen 
rechnerisch oder expeiimentell eliminiert sind, dann enthalten da,db usw. 
nur die unbekannten systematischen, sowie die zufalligen Messungs- 
fehler. Nur letztere lassen sich dutch Wiederholung zahlenmaBig be- 
stimmen. Daher wird die zahlenmaBige Berechnung von dr ohne son- 
stige Annahmen nur fur die zufalligen Fehler naoglich sein, und die 
obige Formel dnickt auch nur deren EinfluB aus, gestattet also nur uber 
die Scharfe oder Reproduzierbarkeit des zusammengesetzten Re- 
sultats, nicht aber liber dessen Richtigkeit etwas auszusagen. 

Die aus den systematischen Fehlern der Messung resultierenden 
Fehler des Resultats addieren sich dagegen einfach algebraisch. Daher 
kann es unter Umstanden vorkommen, daB der EinfluB der systema- 
tischen Fehler sich aus dem Resultat heraushebt. 
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EinfluB der Einzelfehler auf das Resultat. Entwerfen eines MeB- 
planes. Soil eine quantitative lintersuchung in Angrilf genommen wer- 
den, so wird in der eben beschriebenen Weise die Rechnung an alien 
GrdBen a, 6, c ... der Formel 

r=^tp{a,b,c...) 

durchgefiihrt, soweit diese Grdfien mutmaBlich von EinfluB auf das 
Resultat und mit einem Fehler behaftet sein kSnnen. 

Hierbei werden fur da^ db^ dc . . . die aus der Beschaffenheit der 
Messung auf Grund eigener oder fremder Erfahrung abzuschatzenden 
FehlergrdBen eingefiihrt. Absolute Koeffizienten, wie die Zahlen ji, e 
(die Basis der natiirlichen Logarithmen) usw., sind dabei als fehlerfrei 
zu behandeln. Auch andere Grofien konnen haufig als „praktisch fehler- 
frei" betrachtet werden. Fuhrt man namlich die Rechnung durch, so 
ergibt sich bald, daB haufig einzelne der gemessenen Grofien mit leichter 
Miilie so genau bestimmt werden kdnnen, dafi ihr EinfluB auf den Fehler 
des Resultats dem der anderen Grofien gegeniiber sehr geringfiigig, 
kleiner als ein Fiinftel oder Zehntel der anderen Einfliisse ist. Solche 
Grofien konnen dann auch als absolut genau behandelt und bei der Ab- 
schatzung des schliefilichen Fehlers vernachlassigt werden. Eine Grenze 
hierfur festzustellen, wiirde allerdings unter alien Umstanden willkiir- 
lich sein, doch wird, wenn ein schhefilicher Fehler kleiner als ein Zehntel 
der anderen ist, seine Vernachlassigung fur unsere Zwecke immer ge- 
rechtfertigt erscheinen, und meist wohl auch schon, wenn er einFunftel 
betragt. 

Fiir die noch ubrig bleibenden Partialfehler ergeben sich dann meist 
recht erhebliche Verschiedenheiten. Alsdann ist das Interesse den 
Messungen zuzuwenden, deren angenommene Fehler den groBten Fehler 
im Ergebnis bedingen wiirden, und es ist zu erwagen, ob durch Ande- 
rung der Versuchsanordnung, Anwendung feinerer Apparate, Anbrin- 
gung neuer usw., eine Verkleinerung dieses Fehlerwertes sich bewirken 
laBt. Hdufig ist auf Kosten der Genauigkeit anderei Teile der Messungs- 
gruppe dies Ergebnis erreichbar; dann findet ein gegenseitiges Aus- 
gleichverfahren statt, bis sich ein Maximum an Genauigkeit mit einem 
Minimum an Zeitaufwand voraussehen laBt. 

In manchen Fdllen, insbesondere bei der Erforschung neuer Ge- 
biete, wird eine vorgangige Kenntnis der Genauigkeit, mit welcher die 
Messung ausfiihrbar oder das Objekt definiert ist, nicht vorhanden sein. 
Alsdann wShlt man MeBmethoden, welche der wiinschenswerten Ge- 
nauigkeit ungefahr entsprechen, und stellt unter moglichstverschiedenen 
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Itnistanden Messungen des gleichen Objektes an. Dabei ergibt sich 
aus den eintretenden Abweichungen die gewiinschte AufkMmng ; bleiben 
die Abweichungen aber innerhalb der dem MeBverfahren als solchem 
anhaftenden Grenzen, so kann ein genaueres Verfahren gewahlt werden. 

EinfluB der MeBfehler auf das Resultat. Spezielle FSlle. Je nach 
der Art der Funktion <p bedingt ein (zufalliger oder konstanter) Fehler der 
eigentlichen Messung oder Ablesung (a) einen verschiedenen Fehler des 
gesuchten Resultats (r). 

1. Sehr haufig ist das Resultat (r) proportional der Ablesung (a) 

r = n.a. (n = „fehlerfreier“ Faktor). 

Ist die Ablesung a um da unsicher oder falsch, so ist der Fehler 
von r gleich dr. Die Differentialrechnung ergibt 
dr = 7?. da, 

d. h. ein absoluter Fehler von da bedingt einen «mal so groBen Fehler 
in r. Dagegen smd die relativen Fehler gleich, wie sich durch Division 
der zweiten Gleichung nait der ersten ergibt 
dr da 
r ~ a ’ 

d. h. soil das Resultat r etwa 1 % genau sein, so darf auch der gesamte 
Fehler von a 1% nicht iiberschreiten. 

2. Wenn r = ~ (z. B. wenn der Druck aus dem Volum einer ab- 
geschlossenen Luftmenge bestimmt wird), so ist 

n , , dr da 

dr = -da und — . 

a^ r a 

In manchen Fallen ergeben sich aus derartigen Betrachtungen 
Fingerzeige fur die zweckmaBigste Art der Messung, wie die folgenden 
Beispiele zeigen. 

3. "Wenn r = n tga (z. B. wenn die Stromsfarke an einer Tangenten- 
bussole abgelesen wird) so ist 

, nda 

dr= . 

cos- a 

Der durch einen Messungsfehler da bewirkte Resultatfehler dr ist 
seinem absoluten Betrage nach um so kleiner, je kleuier der Ausschlag 
a ist (fiir a 0 ist Jr = ndd). Der relative Fehler 
dr ^ n • da __ da da 

r cos’a-n~tga cosa-sma sin2fl 
hat dagegen wie leicht ersichtlich fur a= 45® semen kleinsten Wert. 
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Berechnet man — fur verschiedene Winkel a. so findet man, 
sm2a 

daB zwischen 30“ und 60“ — nahezu konstant bleibt. 
r 

4. Wenn r — n ^ ^ ist (z. B. bei der Bestimmung von Wider- 

standen in der Wheatstoneschen Kombmation), so ist dr = 

dr da 1^“") 

relative Fehler vonr, — = ^ hat wie leicht ersichtlich fiir a ~ 0,5 

seinen kleinsten Wert, Ermittelt man wieder den Wert von 7:; fiir 

(l-fl)a 

eine Reihe von a-Werten in der Nahe des gunstigsten, so findet man, 
daB zwischen a = 0,3 und a = 0,7 der EinfluB, den ein Fehler von a 
auf den relativen Fehler von r hat, ziemlich konstant ist. Man wird also 
die Messung so einrichten, daB a zwischen 0,3 und 0,7 liegt. 

Andererseits ist bei Verwendung des Telephons als MeBinstrument 
der Ort des Minimums an den Enden des Briickendrahtes viel genauer 
festzustellen, als in der Mitte, so daB die obigen tJberlegungen nui dann 
gelten, wenn auch in der Mitte des Drahtes die Einstellung hinreichend 
prazise ist. 

EinfluB zusammengesetzter Fehler auf das Resultat. Spezielle Falle. 
Sehr haufig ist das Resultat proportional der Summe oder der Differenz 
von zwei Einzelergebnissen 

r=n(a±b). 

Der EinfluB der zufalligen Fehler auf r ergibt sich aus der Wahr- 
scheinhchkeitsrechnung zu 

dr = n^ {dcif + {dby . 

Wenn r klein ist, kann unter Umstanden dr gleich oder grhBer als r 
selbst sein. Insbesondere wenn r=n(a — b) ist, kann dieser Fall leicht 
eintreten. 

Auch der relative Fehler des Resultats . — kann die relativen Fehler 
der Ehizelmessungen um ein Vielfaches liberschreiten und wird um so 
groBer sein, je kleiner a — b ist. Man wird in solchen Fallen berechtigte 
Zweifel haben an der Tatskchlichkeit der erhaltenen Zahl und an ihrem 
Vorzeichen. Derartige „Differenzmetlioden“ erfordern daher stets be- 
sonders scharfe Bestimmung von a und b, eventuell durch mehrfache 
Wiederholung, oder nach Seite 19 durch Wahl einer empfindlicheren 
Methode. Nur wenn r drei- bis viermal groBer als der wahrscheinliche 
Fehler dr ist, kann mit hinreichender Sicherheit angenommen werden, 
daB r tatsachlich von 0 verschieden ist. Dieser Wert von 3 dr oder 4 dr 
ist daher die ,,llnterschiedsschwelle“ (S. 12) der Differenzmethode. 
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Andererseits heben sich im Falle r = n{a~h) unter Umstanden 
systematische Fehler (auch unbekannte) heraus. Wenn a und b mit 
demselben Apparat unter mSglichst denselben Bedingungen gemessen 
werden, so darf angenommen werden, daB auch dxe unerkannt geblie- 
benen systematischen Fehler Atf und AA in beiden Messungen a und h 
gleiche Vorzeichen und gleichen Betrag haben. Dies wird insbesondere 
dann zutreifen, wenn a und b nicht sehr verschieden voneinander sind, 
d. h. wenn die DifFerenz a — b klein ist. 

Ar = M (a«-- A&) 0. 

Es lassen sich daher kleine Unterschiede einer GroBe (Lange, 
Gefrierpunkt, Winkel, Gewicht usw.) mit gleicher Miihe haufig viel 
richtiger messen als diese GrdBen selbst. 

2. Ahnlich liegen die Verhjlltnisse, wenn das Resultat r sich als 
Quotient zweier Einzelergebnisse darstellt 



Wenn a und b mit systematischen Fehlern Ac und A^i behaftet 
sind, so ist der hieraus resultierende systematische Fehler des Resultats 


A?- 


\h' 


a-^b\ 
b'- ) 


a [Aa aI>] 
b\a b }■ 


Wenn daher Au und A A prozentisch gleich sind = -yj , so ist 
das Resultat frei von systematischen Fehlern. 

Auf dieser Gberlegung beruhen die auBerordentlich zahlreichen 
Methoden der ,,relativen Messungen". Es wird z. B. die Messung 
b zunSchst mit denselben Apparaten und nach derselben Methode aus- 
gefuhrt, wie spater die eigentliche Messung a. Man benutzt aber bei 
der Messung b einen gut definierten „Normalstoff‘‘, auf den dann die 
eigentliche Messung a, sowie das Resultat r bezogen wird. 

Fiir den wahrscheinlichen zufalligen Fehler des Resultats gilt; 


=”]/(! 


MWf) 


Der relative wahrscheinliche Fehler des Resultats 


hangt also wieder nur von den relativen zufalligen Fehlern von a 
und b ab. 
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3. Dasselbe gilt, wenn 

r^n-a-b, 

denn es ist 

— — oder 

und analog fiir die zufalligen Fehler 

M/iW- 




Auch hier hdngt also der prozentiache Fehler des Resultats nur von 
den prozentischen Fehlern der Bestandteile ab. 

Ahnliche Rechnungen lassen sich nach diesen Mustern auch in 
komplizierten Fallen anstellen. 

Hierbei ist zu iiberlegen, oh die Fehler prozentisch oder absolut 
zu nehmen sind, ferner ob sie systematische oder zufallige sind. Die 
systematischen Fehler werden algebraisch addiert; die zufalligen qua- 
driert man, worauf aus der Summe der Quadrate die Quadratwurzel 
gezogen wird. 

Vereinigung mehrerer Einzelmlttel. Wenn aus denMitteln mehrerer 
einzelner Versuchsreihen das Generalmittel gezogen werden soil und 
die einzelnen Versuchsserien an demselben Objekt mit denselben Appa- 
raten bestimmt werden, so kann man entweder nach Seite 6 aus s^mt- 
lichen Einzelmessungen das Mittel nehmen oder — was auf dasselbe 
herauskommt — den Einzelmitteln ein entsprechendes Gewicht p bei- 
legen. 

Das Generalmittel M ist dann (vgl. Seite 6) 

^P ’ 


wo p die Gewichte der Einzelmittel m bedeuten und N die Zahl der 
Einzelmittel ist. Der wahrscheinliche Fehler des Generalmittels (W. F.)u 
lal3t sich aus der Formel berechnen 


{W F ) jf = - ] / 

worin D die Abweichungen der Einzelmittel von M bedeutet, 

Das Gewicht F eines Einzelmittels ist entweder proportional der An- 
zahl n der Einzelmessungen in einer Einzelserie zu setzen: p= an (in 
den obigen Formeln ist dann einfach n fiir jp zu setzen, da a sich heraus- 
hebt) oder, falls nur die wahrscheinlichen Fehler (W. F.) der Einzel- 
mittel bekannt sind, ist zu setzen p = ' 
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Diese Art der Berechnung des Gewichtes hat nur Sinn und Be- 
rechtigung, -wenn es sich um die Veremigung von melueren gleich- 
artigen Einzelmitteln handelt, also streng genommen nur dann, wenn 
die Einzelmessungen an demselben Objekt irnt denselben Instrumenten 
nach der gleichen Methode usw. ausgefuhrt werden, so daB auch die 
zufalligen und konstanten Fehler den gleichen Charakter bewahrt haben. 
Der wahrscheinliche Fehler des Generalmittels ist dann wieder nur ein 
MaB fiir die Unscharfe (Streuung), mcht abet fur die Abweichung 
von der Wahrheit. Sobald aber Messungen nicht voHstandig gleichartig 
sind — und das wird meistens der Fall sein — sobald also die Einzelreihen 
mit verschiedenen Objekten oder mit verschiedenen Apparaten, oder 
mit verschiedenen Methoden vorgenommen werden, hat die obige Be- 
rechnung des Gewichtes des Einzelmittels keinen Sinn, denn jetzt treten 
die systematischen Fehler in den Vordergrund, und man ist nicht be- 
rechtigt, einem sehr scharf bestunmten Einzelmittelwert, der aber even- 
tuell einen groBen unbekannten systematischen Fehler enthalt, ein 
besonders groBes Gewicht beizulegen. 

Wenn z. B. das spezifische Gewicht des Kupfers mit groBer Sorg- 
fait bestimmt wird, und das Stuck Metall, nut dem gearbeitet wird, hat 
eine Blase, so wird ein zu kleiner Wert erhalten werden, und da die 
TIrsache des Fehlers konstant bleibt, so wird sein Betrag durchaus nicht 
im Werte des wahrscheinlichen Fehlers zum Ausdruck gelangen. 

Der Weg, solche konstante Fehler zu entdecken, ist der, die zu 
messende GroBe mittels verschiedener Methoden und 
an verschiedenen Objekten zu messen. Weichen dann die 
einzelnen Mittelwerte voneinander nicht mehr ab, als nach den Be- 
tragen der wahrscheinlichen Fehler jedes Mittels zu erwarten ist, so 
sind konstante Fehler entweder gar nicht oder in alien Fallen gleichartig 
und in gleichem Betrage vorhanden. DaB das zweite zufalUg eintritt, 
ist in dem MaBe weniger wahrscheinlich, als die Mannigfaltigkeit der 
Methoden und der Objekte groBer wird. Schon bei drei oder vier un- 
abhangigen Versuchsreihen wird man in dieser Beziehung ziemlich 
sicher sein konnen. 

Es muB betont werden, daB diese Voraussetzung fiir die Anwen- 
dung der Wahrscheinlichkeitsrechnung in unserem Gebiet der messen- 
den Wissenschaften nur kuBerst selten erfiillt ist. Beispielsweise weichen 
fast alle dlteren Atomgewichtsbestimmungen ernes und desselben Ele- 
mentes viel mehr voneinander ab, als die mittleren Fehler der einzelnen 
Reihen erwarten lieBen, und zwar trifft dies nicht nur fiir die Messungen 
verschiedener Beobachter, sondern. auch fur die nach verschiedenen 
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Methoden von einem Beobachter ausgefuhrten Messungen zu. Bei alien 
diesen Versuchen v/aren somit noch konstante Fehler nachgeblieben, 
deren Ursache der Aufmerksamkeit der Forscher entgangen war. Die 
verschiedenen Messungen von Stas sind durch die neueren Unter- 
suchungen von Th. W Richards als nicht unabhangig voneinander er- 
wiesen worden, denn alle Zahlen von Stas griinden sich auf ein von ihm 
als rein angesehenes Silberpraparat, das aber nach Richards noch meB- 
bare Mengen Sauerstoff enthalt. Es ist klar, daB in solchen Fallen der 
konstante Fehler noch nachtraglich durch eine „Korrektion“ eliminiert 
werden kann. Wenn z. B. noch Proben des Stasschen Silberpraparates 
unverandert erhalten sind, oder dessen Darstellung so genau beschrieben 
ist, daB nach den Vorschriften das Praparat reproduziert werden kann, 
so kann dessen Sauerstoffgehalt und damit die anzubnngende Korrektion 
nachtraglich ermittelt werden. 

Die Anwendung der Wahrscheinlichkeitsrechnung und der sich aus 
ihr ergebenden Methode der kleinsten Quadrate^) ist nach alledem bei 
physikahsch-chemischen Messungen in der Mehrzahl der Flille nicht 
nur uberflussig, sondern tatsachlich fehlerhaft, weil sie eine Voraus- 
setzung enthalt, welche bei weitem nicht erfullt zu sein pflegt. Dagegen 
ist die Berechnung der wahrscheinlichen Fehler der einzelnen Reihen 
von groBem Nutzen, da sie beim Vergleich unabhangiger Reihen daruber 
Auskunft gibt, wie groB der Betrag der konstanten Fehler einiger oder 
aller Methoden noch mindestens ist und somit Fingerzeige fiir ihre 
Aufsuchung und Beseitigung liefert. 

Wie wertvolle Ergebnisse eine derartige Berechnung liefern kann, 
zeigt die Geschichte der Entdeckung des Argons. Die wahrscheinlichen 
Fehler der Dichten von „chemischem“ StickstofF und „Luft“stickstoff 
erwiesen sich nach sorgfaltiger Kritik der Methoden weit kleiner als 
die Dichteunterschiede dieser beiden „Stickstoff“praparate. Hieraus 
war mit Notwendigkeit auf eine tatsachliche Verschiedenheit dieser 
Prdparate zu schlieBen. Diese Voraussage ist dann durch die Ent- 
deckung des Argons in der Atmosphare aufs glanzendste bestatigt 
worden. 

Naheres liber Wahrschemhchlceits-, Fehler- und Ausgleichungsrech- 
nung findet sich auBer m Kohlrausch, Lehrbuch der pralttischen Physik, 
13. Aufl. ; auch ausfuhrlicher in dem. vorzUglichen (trotz der Druckfehler) speziell 
der Anwendung auf Naturwissenschaften angepaBten Werk von J. W. Mellor, 
Higher Mathematics (engl. Ausgabel), London 1906, Longmans Green u. Co. — 
Vgl. femer. Hack, Wahrscheinlichkeitsrechnung (Ghschen, Nr. 608); Weit- 
brecht, Ausgleichsrechnung (GOschen, Nr. 302 und 641) und die hier er- 
wahnten Spezialwerke ; vgl femer S. 15, Anm. 1. 
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AnnSherung an die Wahrlieit und Aufwand an Arbeit. Werden 
mehrere unabhangige Einzelmittel zu einem Generalmittel vereinigt, 
so werden die unbekannten systematischen Fehler jedes Einzelmittels 
das Generalmittel bald in dem einen, bald in dem anderen Sinne be- 
einflussen konnen. Sie werden diesem gegeniiber daher die RoUe von 
zufalligen Fehlern spielen (Seite 16). Die Berechnung des wahr- 
scheinlichen Fehlers des Generalmittels aus den Unterschieden zwischen 
diesem und den Einzelmitteln gibt uns dann eine Anschauung von der 
Fehlergrenze, innerhalb deren der wahre Wert voraussichtlich liegen 
muB. 

Da nun der wahrscheinliche Fehler des Generalmittels angen^hert 
umgekehrt proportional der Zahl der Einzelmittel ist, so kann man auch 
sagen: die Sicherstellung einer jeden weiteren Dezimale des Resultats 
erfordert in Summa rund das zehnfache der wissenschaftlichen Arbeit, 
welche zur Sicherstellung der vorausgegangenen Dezimale notig war. 

Vereinigung von Messungspaaren. Eine der haufigsten Aufgaben 
der messenden Wissenschaft besteht im Auffinden einer Beziehung 
zwischen zwei der Messung zuganglichen veranderlicben GrdBen {x und 
y). Die gesuchte Beziehung laBt sich in der Gestalt 

y = (p {x, A, B, C . . .) 

ausdrucken, wo (p, das Zeichen fur eine eventuell noch unbekannte 
Funktion; A,B,C . . . zunachst noch unbekannte Konstanten bedeuten. 
Die bekannten Konstanten sind bereits im Funktionszeichen mit ent- 
halten ; x und y sind zusammengehdrige Wertepaare der experimentell 
gemessenen Resultate. 

Allgemeines iiber die Funktion cp. Die Formel setzt voraus, daB 
nurjy und x variable GrdBen sind, daB dagegen A, B ... in der ganzen 
Versuchsreihe konstant bleiben. Im allgemeinen ist aber y auBer von x 
noch von einer ganzen Reihe anderer GrdBen abhangig. Urn den EinfluB 
von X allein zu finden, muB man alle diese GrdBen in der ganzen Ver- 
suchsreihe konstant halten. Auf Grund von Angaben in der 
Literatur oder noch besser durch einige ad hoc angestellte 
vergleichende Vorversuche, bei denen die mutmaBlichen 
Einfliisse (Temperatur, Praparat, Versuchsdauer , Reihen- 
folge der Messungen, Apparat, Belichtung usw.) einzeln 
mdglichst verschieden gewahlt werden, wird man alsbald 
eine Vorstellung erhalten, welche Umstande das Ergeb- 
nis merklich beeinflussen konnen. Auf die Konstanthaltung 
dieser letzteren Einfliisse wird man dann besondere Sorgfalt anzuwenden 
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haben. Insbesondere ist zu untersuchen, ob die fraglichen Einfliisse dem 
Wesen nach konstant gehalten werden konnen oder ob nicht vielmehr 
nut Notwendigkeit eine Anderung eintreten mufi (z. B. Umwandlungs- 
punkt). 

Wenn die Beziehung zwischen x und y sich von der Versuchs- 
anordnung und Methode oder vom verwendeten Priparat abhangig er- 
weist, so ist zu iiberlegen, ob die experimentell gefundene Beziehung 
zwischen x und y irgendwelche allgemeingultige Bedeutung hat, oder 
ob sie nicht vielmehr ausschlieBlich fiir die spezielle Versuchsanord- 
nung und das spezielle Praparat charakteristisch ist. 

Graphische Interpolation. Allgemeines. Das erste Ergebnis einer 
Messungsreihe ist eine Tabelle zusammengehdriger Wertepaare von x 
und y\ {x^y^ . . . 

Beispiel: Das spezitische Volum (y) einer Flussigkeit sei mittels 
eines Dilatometers bei verschiedenen Temperaturen (») gemessen worden. 


a: 

y 

21,0® 

1,2255 

43,2® 

1,2368 

62,2® 

1,2568 

72,4" 

1,2750 

80,0® 

1,2871 

89,3® 

1,3076. 


Je nach dem Zweck, welchem diese Tabelle dienen soil, wird mit 
den Zahlen verschieden verfahren. Sollen nur beliebige (nicht direkt 
bestimmte) zusammengehorige Wertepaare von x undy ermittelt werden, 
so ,,interpoIiert“ man dieselben am einfachsten auf graphischem 
Wege. Zu diesem Zweck tragt man die gefundenen Wertepaare in ein 
rechtwinkliges Koordinatensystem ein und zieht mitten durch die Ein- 
zelpunkte eine gleichmaBig gekrummte Kurve, die sich den experi- 
mentell bestimmten Punkten moglichst gut anschmiegt. Um hierbei den 
erreichbaren Grad von Genauigkeit auszunutzen, sowie um der ver- 
schiedenen Zuverlassigkeit der x- und y-Werte Rechnung zu tragen, hat 
man folgende Gesichtspunkte nach Moglichkeit zu berucksichtigen. 

1. Die Kurve soli m einem solchen MaBstabe gezeichnet werden, 
daB die Fehler, welche den Bestimmungen von x undy anhaften, noch 
eben merkbar in der Figur zutage treten, also mindestens 0,1 ram be- 
tragen. Um Raum zu sparen, wird man haufig sowohl x wie y um je 
einen konstanten Betrag vernngern. Man wird haufig mit Vorteil auch 
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nicht y selbst, sondern die Abweichungen der _y-Werte von einer ein- 
faclien Funktion von x auftragen^). 

2. Da jeder einzelne Wert von x und^; mit emem wahrscheinlichen 
Fehler i Ax resp. ± £sy behaftet ist, so stellt ein zusammengehoriges 
Wertepaar von x und^; im Koordinatensystem nicht einen Punkt sondern 
ein Rechteck dar, dessen Inhalt um so groBer ist, je groBer die beiden 
Fehler sind. (Vgl. Fig. 3.) 

Dementsprechend wird man beim Ziehen der Kurve darauf zu 
achten haben, daB sie sich den direkt bestimmten Punkten um so besser 
anschmiegt, je kleiner die Fehler sind. Es 
ist daher stets .ratsam, die Wertepaare nicht 
durch Punkte oder durch gleichgroBe Kreise 
zu markieren, sondern in der angedeuteten 
Weise durch Rechtecke. Man wird haufig 
uberrascht sein, wie groB diese Rechtecke 
sind, und wie willkurlich daher die Kurve 
gezogen werden kann. 

3. Das „Anschmiegen“ der Kurve hat 
je nach dem relativen Betrage der beiden 
Fehler in verschiedener Weise zu erfolgen; 

Wenn eine der beiden GroBen z. B. x 
viel (mehr als zweimal) genauer bestimmt 
werden kann, als die andere y, so nahert sich 
Fig 3 , die Gestalt der Rechtecke dem vertikalen 

Strich und die Kurve soli sich invertikaler 
Richtung moglichst gut den Punkten anschmiegen. Analog soil beirelativ 
ungenauem x und relativ genauem y die Kurve sich in horizontaler 
Richtung anschmiegen. (Fig. 3, a und b.) 

Wenn beide Fehler (Ax und Ay) im gewahlten MaBstabe der Zeich- 
nung den gleichen Betrag haben, so soil die Kurve in normaler Richtung 
den Punkten moglichst gut angeschmiegt werden. (Fig. 3, c.) 

Eine Kurve schmiegt sich den experimentell bestimmten Punkten 
um so besser an, je kleiner die Entfernungen in der oben besprochenen 
Richtung zwischen Kurve und den direkten Messungen sind und je 
gleichformiger die Abweichungen sich auf beide Seiten der Kurve ver- 
teilen. Beide Bedmgungen koimen zusammengefaBt werden in die 

') Vgl. das Kapitel Elektrische Temperaturmessungen, femer J. v. Za- 
widzki, Zeitschr. physik. Chem. 35, 140 (1900). Hierbei wird allerdings vor- 
ausgesetzt, daB die Endpunkte „fehlerfrei“ sind. Diese miissen daher mit 
besonderer Sorgfalt bestimmt werden 
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Anforderung: die Summe der Quadrate der Abweichungen soil mog- 
lichst klein sein. Bei der graphischen Darstellung von sehr sorgfaltigen 
und genauen Messungsreihen wird man nach dieser rechnerischen Kon- 
trolle manchmal die Auswahl zwischen verschiedenen Kurvenziigen 
trefFen konnen^). 

Immerhin haftet der graphischen— wiejeder anderen — Interpolation 
eine gewisse WilUmr an, und eine Verlangerung der Kurve uber das 
gemessene Gebiet hinaus (Extrapolation) kann zu ganz unsicheren 
Resultaten fuhren (Beispiele siehe Fig. 7 und 8). Auch kann im Be- 
streben, eine gleichfdrmig gekrummte Kurve durch diePunkte zulegen, 
leicht eine tatsachlich vorhandene plotzliche Richtungsanderung (Knick) 
iibersehen werden, was z. B. Regnault bei seinen Messungen des Wasser- 
dampfdruckes in der Nahe von 0® unterhef. llmgekehrt kann man, wie 
Pickering, aus der Kurve nichtvorhandene Knicke herauslesen. 

Anwendung auf das Beispiel. In unserem Beispiel sei ein in 
halbe Grade geteiltes Thermometer benutzt worden, so daB die Zehntel 
geschatzt werden muBten. Gemessen wurde die Temperatur des Bades, 
in welches man Thermometer und Dilatometer tauchte. Durch den nur 
unvollkommenen Warmeaustausch entsteht erne weitere Unsicherheit 
beziiglich der Temperatur des Dilatometennhalts, so daB diese Tem- 
peratur X urn mehrere Zehntelgrad unsicher sem kann. Eine Volum- 
bestimmung IdBt sich hingegen mit einem geeichten Dilatometer von 
liber 10 ccm Inhalt aus einer definierten Glassorte wohl ohne Schwierig- 
keit auf i 0,001 ccm oder ±0,1 ausfiihren 

Dementsprechend werden wir den MaBstab der Zeichnung zu 
wahlen haben : etwa 1 mm Abszisse pro Grad und etwa 1 mm Ordinate 
pro Einheit der vierten Dezimale des spezifischen Volums. 

Entsprechend der groBeren Unsicherheit in der Temperaturbestim- 
mung werden wir die Ergebnisse durch etwa 0,5 mm lange horizontale 
Striche darzustellen haben (Fig. 8 und 9) und die Kurve in horizon- 
taler Richtung moglichst gut den Punkten anzupassen haben (Fig. 3, b). 

Ausfiihrung graphischer Interpolationen. Man findet im Handel 
Papiei , welches mit einem Netz gerader Linien von 1 mm Entfernung 
unter Bezeichnung der Fiinfer und Zehner bedruckt ist, und welches 
sich fiir unsere Zwecke sehr gut eignet. Die Interpolation geschieht, 
mdem man die Werte von x und 3/ in geeignetem MaSstabe als Abszissen 

tiber systematische Rechenverfahren hierbei vgl. auBer den m FuBnote 1, 
S. 26, angefuhrten Werken besonders die Spezialwerke A. Steinhauser, Die 
Lehre von der Aufatellung empinscher Formeln (1889) und F. R. Helmert, 
Ausgleichsrechnung 2 Aufl. (1907) ; beide bei Teubner, Leipzig. 
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resp. als Ordinaten eintragt. Die erhaltenen Punkte bzw. Rechteckenach 
S. 28 warden dann durch eine stetige Kurve verbunden, deren Koordi- 
naten fiir jeden. zwischenliegenden Punkt die Werte von * und y angeben. 

Das Ziehen der Kurve aus freier Hand gelingt nur geiibten Zeich- 
nern befriedigend^). Sehr brauchbare Ergebnisse erhalt man aber, wenn 
man zunachst den annahemden Lauf der Kurve mit der Hand in leisen 
Stricken skizziert und dann mit Hilfe von Kurvenlinealen kurzere 
Gebiete derselben folgeweise auszieht. 

Der Anfanger erleichtert sich das Skizzieren durch folgendes ziem- 
lich primitives Verfahren, welches auf der Tatsache beruht, dad das 
menschliche Auge und die -Muskulatur der Hand meistens noch die 
Ilnstetigkeit der zweiten, roanchmal sogar die des dritten Differential- 
quotienten empfinden. Man legt das Millimeterpapier, auf welchem die 
Punkte bzw. Rechtecke mitTinte oderTusche eingetragen sind, so, daB 
die Reihe ihre konkave Seite der zeichnenden aufgestiitzten rechten Hand 
zukehrt. Darauf verbindet man durch haufig wiederholtes ziemlich rasches 
Hin- und Herfahren m kurzen leichten Stnchen mit einem nicht zu harten 
zugespitzten Bleistift die Punktreihe zu einer kontinuierlich verlaufenden 
Kurve, die etwa 1 mm breit ausfallen wird. Durch die haufige, immer 
wiederkehrende Bewegung werden alle Unebenheiten der Kurve von 
selbst ausgeghchen. Radiert man jetzt auf dem kontinuierlichen Bande 
mit einem weichen Radiergummi in gleichformigen Stnchen herum, bis 
die Kurve fast vollstiindig verschwunden ist, so bleiben vor allem die 
Punkte stehen, hber die der Bleistift am haufigsten gegangen ist. Diese 
bilden die gewimschte stetige Kurve, die entweder mit leichter Muhe 
zunachst sauber liberzeichnet, oder direkt mit dem Kurvenlineal aus- 
gezogen wird. 

Kurvenlineale sind mannigfaltig geschweifte, aus Holz, Ebonit oder 
anderen Materialien-) gefertigte Lineale (Fig. i bis 6), die von Technikern 
gebraucht werden und in den Zeichenmaterialienhandlungen vorritig 
sind. Man wahlt sich einige mit Wendepunkten und moglichst flachen 
Kurven aus, die m gerade Endstucke auslaufen**). 

Noch ausgiebiger sind Lineale aus dunnem Stahl, welche mit einem 
Riicken von Blei oder Kupfer versehen sind und sich in beliebige, sehr 


Ober das Durchziehen gerader Linien siehe Seite 33 
'‘) Das ,, Helios" -Material von Gebr, Wichmann in Berlin ist ein Ge- 
misch von Kautschuk und Messingspdnen und verzieht sich nicht. 

Zum Beispiel „Eisenbahnkurven mit Tangente" (Fig. 4) Ohne geraden 
Auslauf Fig. 6, ferner Schiifsbaulineale (Fig. 6), auch „BuiTneeaterkurven“ aus 
Ellipsenatticken (Satz von 3 Stuck 2 M.). 
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stetig verlaufende Kurven biegen lassen. Sie werden gleichfalls von den 
Technikern benutzt, Man kann sie sich selbst herstellen, wenn man 
ein geeignetes Stahlband an einem Rande mit einem umgelegten Blei- 



oder Kupferstreifen versieht, den man leicht anhdmmert. Der steife 
Rand dient zur Erhaltung der geformten Kurve, die Stahleinlage be- 
wirkt, dafi die Kurve stetig vei'Muft und keine Ecken und Briiche erhalt. 
Man halt am besten ein diinneres Lineal fiir stark gekriimmte Kurven 



und ein starkeres fur geringere Kriimmungen bereit. Solche Lineale 
sind nur fiir kiirzere Kurvenstucke geeignet, da sie fur langere nicht 
genvigend Steifigkeit besitzen. Mannigfache im Handel vorhandene 
Vorrichtungen, um Stahiblechlineale zu versteifen, scheinen bisher den 



Fig. 6. 


Zweck noch nicht ganz zu erreichen. Dagegen haben sich „biegsame 
Kurvenlineale“ aus einer halb elastischen, zShen Pech- oder Gutta- 
perchamasse in vielen Fallen als sehr brauchbar erwiesen. Es gibt 
ein schwach- und ein stdrkergekriimmtes. 

In manchen Fallen ist es vorteilhaft, sich ein Kurvenlineal ad hoc 
zu improvisieren. Hierzu sticht man die skizzierte Kurve auf ein Stuck 
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steifen Kartons sauber durch. Die Reihe von Stichen (gegenseitiger 
Abstand ca. 2 mm) wird mit einer Schere zu einer kontinuierlichen Kurve 
ausgeschnitten, welche als KurvetiUneal zuf Vereinigung der urspriing- 
lichen Punktenreihe dient. Bei sorgfaltigem Schneiden imt der Schere 
findet wieder em automatischer Ausgleich der Unebenheiten statt. Das 
Kartonlineal ist sofort nach der Herstellung zu verwenden, da Karton 
sich leicht verzieht. 

Neben der Darstellung in rechtwinkeligen Koordinaten ist in man- 
chen Fallen der Gebrauch von Dreieckskoordinaten oder von Nomo- 
grammen') zweckmaBig. Mit solchen graphischen Methoden hat man 
sich durch hauiigen Gebrauch moglichst vertraut zu machen. Sie dienen 
nicht nur fiir den eben dargelegten Zweck, sondern sind wichtige Hilfs- 
mittel der Forschung in unbekannten Gebieten. Insbesondere ergeben 
sich haufig wertvolle Aufschlusse, wenn man den relativen MaCstab von 
X und y 'dndert oder an Stelle dieser Grofien irgendwelche Funktionen 
(Quadrat, Reziprokes, Logarithmus usw.) in das Koordinatennetz*^) ein- 
tragt. 

Auch die haufig auftretende Aufgabe, aus zwei empirischen Kurven 
y — /(^) y— gesuchte Beziehung zwischen x und z zu 

finden, wird auf graphischem Wege gelbst, indem man die Wertepaare 
M, s aufsucht, die dem gleichen y entsprechen^). 

Bestimmung unbekannter Konstanten auf graphischem Wege. Meist 
handelt es sich darum, die Bezeichnung 

y = (p(x, A, B, C . . .) 

auf Giund der experimentell gefundenen Ergebnisse zahlenmaBig aus- 
zudriicken. Gewohnlich wird die Gestalt der Funktion f gegeben sein, 
und es handelt sich nur darum, die Zahlenwerte der Konstanten B ... 
zu ermitteln. 

Die ausfuhrliche Behandlung dieses und verwandter Probleme ist in 
den Seite 25 und 29 zitierten Werken gegeben. An dieser Stelle sollen 
nur einfachere Methoden besprochen werden. Am einfachsten und an- 
schaulichsten sind die graphischen Verfahren. Die Veifahren beruhen 
alle darauf, daS man die Funktion y graphisch darstellt und mit der 

'■) Vgl. das vortrefFIiche Such von M. v. Pirani, Graphische Darstellung 
in Wissenschaft und Technik (Goeschen, Nr. 728), wo auch Literaturangaben. 

Schleicher und Schttll, Duren (Rheinland), ferner Gebr. Wichmann, 
Berhn, Karlstr., liefem Koordmatenpapier mit loganthmischer bzw. Dreiecks- 
einteilung. Zu beziehen direkt oder durch Zeichenwarengeschafte. 

“) Vgl. z B Schaum, Photochemie und Photographie (J. A. Barth, 
Leipzig 1908), S. 227, oder L A. Jones, Joum. Franldin Inst 190 39 (1920), 
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experimentell gefundenen Reihe von Punkten zu mdglichst gutem Zu- 
sammenfallen bringt. 

1 . Es sei 3 ) = -f B jc (Gerade). Durch Ritzen oder Atzen versieht 
man eine Glasplatte (siehe welter unten : Teilungen auf Glas ; das Atzen 
in Glas) mit einem geraden Strich*), den man auf die in Koordinaten- 
papier eingetragene Punktreihe legt. Unter Berucksichtigung des Seite 28 
imd 29 Gesagten bringt man die gerade Linie zu moglichst guter An- 
passung an die Punktreihe. Wenn die Lage der Geraden etwa dutch 
Feststellung der Koordinaten zweier ihrer Punkte festgelegt ist, laBt 

sich iTUt leichter Muhe A (= 3'j,_o) und B durch Abzahlen dei 

Millimeter bestimmen. Natiirlich wird man, um Platz zu sparen, ndtigen- 
falls wiedei alle x- und^i-Werte jeum einen konstanten Betrag verkleinern 

2. y = A + Bx-\- Cx^ (Parabel). Erstes Verfahren. Man 
zeichnet auf Koordinatenpapier eine Schar von. Parabeln 1 / = mit 
verschiedenen Werten von y (2 ; 1 ; 0 5, 02 usw.) und ubertiagt die 
Reihe der Punkte x, y (oder besser Rechtecke, nach Seite 28) sowie die 
Richtung der Koordinatenachsen auf ein Stuck Pauspapier. Die Punkte 
werden nach Seite 28 durch eine kontinuierliche Kurve verbunden; 
hierauf legt man das Pauspapier auf das Parabelsysteraso, dafi die beiden 
Koordinatensysteme vollkommen parallel sind, und verschiebt das Paus- 
papier parallel zu sich selbst, also ohne Drehung, so lange, bis die 
Punktreihe mdglichst gut in den Parabelfacher hineinpafit Sollte die 
Punktreihe sich keiner der ausgezogenen Parabeln anschmiegen, sondern 
zwischen zwei liegen, so kann man den Wei t von j' entwedei nachAugen- 
mafi interpolieren, oder indem man an mehreren Stellen die Veitikal- 
entfernungen bis zu den benachbarten Parabeln miBt. Unter Umstanden 
zeichnet man noch einige Parabeln mit entsprechenden j'-Werten. Auf 
dem Pauspapier wird noch die Lage des Parabelscheitelpunkts markiert 
und in das ursprungliche Koordmatensystem ubertragen. Nach den be- 
kannten Lehrsatzen der analytischen Geometrie-) unter Berucksichtigung 

Bequemer ist es, den Stnch in die Gelatmeschicht z B. einer aus- 
fixierten oder vollstilndig abgeschwachten photographischen Platte zu ritzen 
Weniger brauchbar (wegen Verziehung) smd als durchsichtige Trager Cellon, 
Celluloid (z B. photographischcr Film) und steifes Pauspapier. Auch ein ge- 
spannter gleichiniifliger Faden oder sehr dunner, weicher Draht sind brauchbar. 

-) Vgl z B. die vorzugliche „Einfuhrung in die mathematische Behand- 
lung der Natumnssenschaften" von W. Nernst und A. Schbnflies, 10. Aufl. 
1023. Munchen, R. Oldenbourg Femer L. Michaehs, Einfuhrung in die 
Mathematik, 2 Aufl. 1923 Berlin, J. Springer =G Helm, Grundlehren der 
hbheren Mathematik. 1910 Leipzig, Akad. Verl.-Ges. — J. Perry, Practical 
Mathematics. 1907 London, Wyman u Sons. 
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des MaBstabes von x und y erhalt man dann leicht die Konstan- 
ten A, B, C. 

Die Anwendung dieses Verfahrens auf das Zahlenbeispiel Seite 27 
ist in Fig. 7 dargestellt. Es ergibt sich: 


£ = 17,00; — 1,2250, 7=1,60-10-0 

und hieraus 

y = 1,2296 — 5,44 • 10-4^: + 1,6 - lO-Ox® . 


Dieses Verfahren ist bei einer gewohnlichen quadratischen Glei- 



chung 2 u umstandlich, bei kom- 
plizierten Gleichungen dagegen 
haufig das allein anwendbare. 

3. + + (Pa- 

rabel). Zweites Verfahren. 
Man subtrahiert von sdmtlichen 
aj-Werten den Wert und von 
samtlichenjy-Werten den Werty^. 
Geometnsch bedeutet das, dal3 
der Anfangspunkt des Koordi- 
natensystems in den Punkt x-^ 
verlegt v?irdi). Die neuen Ko- 
ordinaten, die f, •j] bezeichnet 
werden sollen, sind durch eine 
Gleichung jj = a + (31+ ver- 
bunden, worin a eine sehr 
kleine GroBe ist. Denn es ist 
a= {A + yi) ;ferner 


ist f) = {2Cxi-\- B). Man tragt - 


(oder rechnerisch bequemer 


— jjtmd f fiir verschiedene Werte von a in ein Koordinatennetz ein. 


Fiir den richtig gewahlten Wert von a sollte die Punktreihe eine Gerade 
sein, denn , . 


Mittels der Glasplatte mit emgeritzter Geraden sucht man den 
besten Wert von a aus; ermittelt nach (1) p und C und berechnet hier- 
aus B. Man zeichnet dann die Parabel y = Bx + Cx^ auf Milliineter- 
papier, anderseits die experimentelle Punktreihe nebst ihren Koordinaten- 
achsen auf Pauspapier. Dieses verschiebt man abszissenrichtig parallel 


Vgl. vorige FuBnote. 
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mit sich in der Ordinatenrichtung auf der Parabel bis zur besten An- 
schmiegung der Punkte an die Parabel. Der Wert von A laBt sich dann 
direkt ablesen. 

Nach diesem Verfahrenistfiir dasZahlenbeispieldieFormelgefunden : 

y = 1,2307 — 5,77 • 10-*.^+ 1,60 • lO-^x^. 

In Fig. 8 ist die entsprechende Kurve graphisch dargestellt und 
bis X — 0 und x = 100 extra- 
poliert. 

i. y A-\- Bx + Cx~ (Pa- 
rabel). Drittes Verfahren. 

Man tragt die Neigung der 
Sehnen — — als Funktion 

der inittleren Abszisse in Ko- 
ordinatenpapier ein und legt 
nach (1) durch die Punktreihe 
die beste Gerade 17 = /S -f y |. 

Hieraus ergibt sich B — und 
C=y_2 Den Wert von A 
findet man wie bei 3. beschrie- 
ben und erhalt auf diese Weise 
:y= 1,2320 -6,6. lO-ix 
-f- 1,67-1 0-5 

t).y — A-\-Bx° (Parabel 
C-ter Ordnung). Die Glei- 
chung lafit sich in die Gestalt log ( j — .4) = log fi -t- C log x bringen . Setzt 
man rj fur log (y — A) und | fur log x, so hat man die unter (1) behandelte 
Form einer geraden Lime. 1/ = (log 5) -f- Cf. Man sucht durch gra- 
phische Extrapolation einen angenaherten Wert von A und zeichnet mit 
verschiedenen benachbarten A-Werten eine Schar von Punktreihen, in 
denen log {y— A) die Ordinaten, log x die Abszissen sind. Man sucht 
dann nach (1) die beste Gerade, welche die Punkte verbindet, und liest 
mit leichter Muhe log 5 und C ab. Man beachte beim Anpassen der 
Geraden, daB fiir kleine Werte von {y — A) die Abweichimgen des Lo- 
garithmus (im allgemeinen) viel groBer sein diirfen als fiir groBe. Es 
wird daher unter Umstanden zweckmdBig sein, zu alien y-Werten einen 
konstanten Betrag hinzuzuaddieren. 

Berechnet man nach diesem Verfahren die Zahlen des Beispiels 
Seite 27, so findet man, daB sie recht gut durch die Formel 
■ y= 1,2243-1-4,61 • 10-’ *2.70 



Fig. 8. 
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dargestellt werden. In Fig. 9 ist diese Funktion giaphisch dargestellt 
und wieder bis x = 0 und 100 verlangert Ein Vergleich der Fig. 8 
und 9 zeigt, daB ein und dieselbe Punktreihe durch ziemlicli veischiedene 
Funktionen dargestellt werden kann; man sieht aber auch, wie ver- 
schieden die Resultate einer Extrapolation, d. h einer Verlangerung der 
Kurve iiber das direkt gemessene Gebiet hinaus, sem konnen. 

Wenn groBe Genauigkeit angestrebt wird, wird man zu einer rech- 
neiischen Kontrolle der graphischen Interpolation greifen Man be- 
stimmt die Abweichungen im 





Fig. 9. 


Sinne der Ausfiihrungen Seite 17 
und verandert die Konstanten 
nacheinander so lange, bis die 
Summe der Quadrate der Ab- 
weichungen einen mdglichst 
kleinen Wert hat. Vgl. die auf 
Seite 25 erwahnten Werke uber 
Ausgleichsrechnung . 

Haufig ist die Funktion 90 
nur in Gestalt einer nicht integrier- 
baren Differentialbeziehung^) be- 
kannt. Man wird dann aus den 
experimentell gefundenen Werten 
diese Differentialbeziehung ab- 
zuleiten haben, und zwar ent- 
weder aus den direkt gefundenen 
Zahlen oder aus den interpolierten 
Werten. Geubte Zeichner konnen 


die Differentiation auch graphisch ausfiihren durch Anlegen eines Lineals 
an die interpolierte Kurve. Erleichtert wird das Tangentenziehen durch 


') Altere ,,Integraltafeln‘‘ von Hirsch (1810) und von Minding (1849), 
neuere von G Petit Bois, Tafeln unbestimmter Integrate (Teubner, Leipzig 
190(i. 8 Mark). „Bestimmte Integrale“ sind zusammengestellt von Bierens de 
Ha an. Neben anderem mathematisch Wertvollen findet sich eine recht reich- 
haltige Zusammenstcllung von unbestimmten und bestimmten Integralen sowie 
integricrbaren Differentialgleichungen im 2. Teil von Uppenboin’s Kalender fur 
Elcktrotechniker (Veriag Oldenbourg, Preis etwa 5 Mark). t)ber Differential- 
gleichungen siehe Forsyth (Vieweg. 2 Aufl 1912 Preis 22 Mark), tlber partielle 
Differentialgleichungen: H. Weber-Riemann (6. Aufl 1910 — 11. Preis 
80 Mark) , Dort auch zahlreiche Anwendungen auf physikalisch-chemische Fragen 
tlber angendherte Integration, Interpolation, Differentiation empirischer Funk- 
tionen usw. siehe auBer den auf Seite 26 und 33 zitierten Werken von Mellor 
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Verwendung zweier rechtwinklig sich kreuzender Limen, die in 
einen ebenen, durchsichtigen Trager (Glas, Celluloid) eingeritzt oder 
eingeiitzt sind. 

1 st die Gestalt der Funktion iiberliaupt nicht bekannt, und handelt 
es sich nur darum, eine rein empirische Interpolationsformel zu finden, 
so wird man probeweise diese oder jene Funktion ansetzen: Das Auf- 
finden einer geeigneten Funktion ist Sache der Erfahrung und des 
Glucks ^). Am bequeinsten sind die Funktionen y = A -j- B x -j- Cx- und 
y — A-\- Bx'^, ferner y = A B ■ (oder log (y--A)=‘ logS-f C • x). 

Haufig ergeben sich liberraschend ubersichtliche Verhaltnisse, wenn 
statt der urspriinglichen Variablen irgendwelche Funktionen derselben 
(Logarithmus, Quadrat, Kubus, Reziprokes usw.) in das Koordinaten- 
netz eingetragen warden . 

Manchmal genugt es, wenn der relative MaSstab der Variablen • 
verandert wird, um eine starke Verknderung im Habitus der Kuive zu 
erzielen. Dies gibt Fingerzeige fiir die Gestalt der Funktion (p. 

Der Anfanger tut liberhaupt gut, wenn er die cinfachsten Funktionen 
in Kuiwenform aufzeichnet, den Habitus (Maxima resp. Minima, Wende- 
punkte, Asymptoten, Grenzwerte, Kriimmung) sich merkt und den 
EinfluB der Konstanten auf diesen Habitus ausprobiert. 

Bestimmting unbekannter Konstanten dutch Rechnung. Das rein 
rechnerische Verfahren, um die Konstanten AyB ... in der Gleichung 
y = <p (x,A,B . . .) zu bestimmen, griindet sich auf folgende Uber- 
legung. 

Die Gestalt der Funktion 93 sei bekannt resp. sei probeweise an- 
gesetzt. Liegen dann wWertepaare x,y experimentell vor, so erhalt 

und Nernst-Schonfhes insbesondere H v. Sa[nden Praktische Analysis 
(2. Aufl, 1923. Preis (i Mark). Daselbst graphische und rechnerische Methoden. 
Ferner C. Runge, Graphische Methoden (2. Aufl. 1919 Preis 6 Mark); 
O Prdlfl, Graphisches Rechnen (Aus Natur u. Geisteswelt Bd. 708, Preis 

1.60 Mark); A. Willers, Graphische Integration (Samml. Goschen Ni . 801) ; 
C. Runge und A K6nig, Numensches Rechnen (Springer 1924 Preis 

16.60 [Mark); H Bruns, Grundlinien des wissenschaftiichen Rechnens (1903. 
Preis 3,60 Mark) Wo nicht anders angegeben Teubners Verlag 

Von Nutzen kann haufig sein O Burklen, Mathematische Formelsammlung 
(Samml Gdschen Nr 51). 

’^) Vgl. A. Steinhauser, Die Lehre von der Aufstellung empirischer 
Formeln. (Teuhner, Leipzig 1889.) Hierhei konnen unter UmstSnden von 
Nutzen sein die Funktionentafeln mit Formeln und Kurven von E. Jahnke und 
F. Emde (Teubner, Leipzig 1909), sowie (insbesondere m der chem. Kinetik) 
die Tafeln abgeleiteter Exponentialfunktionen von W. Lash Miller und T R 
Rosebrugh (LFniversity of Toronto Studies No. 43, 1904). 
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man durch Einsetzen in die obige Funktion n unabbdngige Gleichungen, 
m denen x^yi, X2d'2 usw. die Rolle bekannter Koeffizienten, A, B, C . . . 
die Rolle der zu beatimmenden Unbekannten haben. Wenn m Un- 
bekannte zu bestimmen sind, genugen m Gleichungen, die iibrigen 
fi~m sind uberzahlig. llm die wahrscheinlichsten Werte von A, B .. . 
zu erhalten, fuhrt man samtliche moglichen Kombinationen zu m zwi- 
schen den n Gleichungen aus und erhalt je - - — Werte 
fiir A,B,C ... Aus diesen werden unter Berucksichtigung der 
wahrscheinlichen Fehler und der Gewichte nach Seite 6 
und 6 die Mittelwerte von A,B ... berechnet. 

Es ist leicht auch ohne Rechnung zu ersehen, dal3 Kombinationen 
aus nahe benachbarten Wertepaaren ein geringeres Gewicht haben mus- 
sen, als solche aus weit auseinanderstehenden. Man wird daher haufig 
besser tun, dicht benachbarte Messungspaare durch Interpolation zu 
einem einzigen Wertepaar von x und 3/ zu vereinigen und so die Zahl der 
Gleichungen zu verringern. 

In den Fallen, wo die Gestalt der Funktion (p nur probeweise an- 
gesetzt wurde, oder wo es sich geiade um die experimentelle Prufung 
der theoretisch vermuteten Beziehung (p handelt, wird man zweckmafiig 
anders verfahren. Sollen z. B. 3 Konstanten (?« = 3) bestimmt werden, 
so wird man nacheinander die Wertepaare 1, 2, 3; 2, 3, 4; 3, 4, 5 usw. 
zur Berechnung benutzen. Schwanken die so gefundenen Werte von 
j4, B und C unregelmaBig um Mittelwerte, so ist die vermutete Be- 
ziehung innerhalb der Versuchsfehler anwendbar. Zeigt sich dagegen 
ein ,,Gang“, so ist dies ein Zeichen, dafi die vermutete Gestalt von cp 
nicht stieng gultig ist. 

Haufig ist der EinfluB einer oder einiger Konstanten auf y viel 
geringer als der der iibrigen. Es geniigt dann haufig, fiir diese wenig 
einfluBreichen zunachst leicht zu findende Annaherungswerte zu setzen 
und die Rechnung nur in bezug auf die iibrigen durchzufuhren 

Wenn angenaherte Werte der Konstanten bekannt sind, veremfacht 
sich die Rechnung bedeutend. Man andert die Konstanten einzeln um 
geringe Betrage und untersucht, ob die Summe der Quadrate der Ab- 
weichungen (im Sinne der Ausfuhrungen Seite 29) zu- oder abnimmt. 
Diese Summe soil moglichst klein sein (Naheres in den Seite 29 zitierten 
Werken). 

Rechnerische Bestimraung der Konstanten. Lineare AbhSnglgkeit. 

Wenn j = A -t- S;v: und wenn x mit relativ viel kleineren 
Fehlern behaftet ist als y, so fuhren die obigen Bedingungen zu 
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einer geschlossenen Gleichung. Die wahrscheinlichsten Werte von A 
und B sindi) {n = Anzahl der Wertepaare) 

2:xIxy~By2x^ ^ ZxZy — nSxy 

Wenn y viel genauer bestimmt ist als x, gelten die Formein 
i:x-By'-—EyXyx ^ p (ByY — nSy-^ 

By -Zx — nZyx ’ By -Bx — nZyx’ 

Wenn y und x angenahert gleich genau bestimmt sind, nimmt man 
das (arithmetische oder geometrische) Mittel aus beiden A- bzw. B- 

Letzteres hat die Gestalt 

Naturlich wird man stets alle y und x um konstante Betrage zu 
kurzen suchen. 

Lineare Abhanglgkeit, konstante Intervalle. Wenn x um konstante 
Beti-age A x wkchst und wieder wesentlich genauer bestimmbar als y ist, 
so laBt sich die Konstante J5 nach der einfachen Formel bestimmen: 

R - a (” - (y« -yi) + (” - (yo-i-yj) + • ■ • 

Wenn n, die Zahl der Wertepaare, eine ungerade Zahl ist, so hat 
die mittelste Beobachtung keinen EinfluB auf das Resultat. 

Quailratlsche Abhanglgkeit. y = A + BxA-Cx-. Auch dieser 
Fall laBt sich in geschlossener Form berechnen, allerdings streng ge- 
nommen nur unter der Voraussetzung , daB der Fehler von x viel 
kleiner als der von y ist. Um bei der lecht umstandlichen Rechnung 
allzu groBe Zahlen zu vermeiden, setzt man 3 ' = ?}+ F und * = 
und wahlt die Konstanten Y und X so, daB Y und Wsa — 
(n = Zahl der Wertepaare x, y). Man berechnet zunachst a, und C, 
dann A und B aus den 6 Gleichungen 

Bii]~uB^~fiBe--CB^^ = 0 
BP7i-aSi^-pBP-CB^*^0 
B^p-‘2CX 
A^a + Y-BX-CX^ 

Korrektlonen. Die systematischen Fehler dei Methode und der 
Apparate werden durch Anbringen von Korrektionen beriicksichtigt. 

’) Vgl. die auf S. 25 und 29 angefiihrten Werke, bes. Kohlrausch, Lehrb. 
d. prakt. Physik. 
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Die Beriicksichtigung aller eikannten systematischen Fehlerquellen 
ist haiifig eine sehr zeitraubende und muhsame Arbeit, die nur dort am 
Pkitze ist, wo groBe Genauigkeit angestrebt wird. Andererseits kann 
die Ilnterlassung der wichtigsten Konektionen zu Abweichungen im 
Resultat tuhren, die die zufalligen Fehler des Resultats resp. die an- 
gestrebte Genauigkeit liberschreiten. Im allgememen wird man daher 
idle die Konektionen anbringen, deren EinfluB auf das Resultat (nach 
Seite 19if. beiechnet) gleichodergrdfier alsetwaVs des zufalligen Fehlers ist. 

Ober die Auffindung und Elimination der systematischen Fehler 
der Methode ist bereits Seite 15 und 24 Verschiedenes gesagt. Ins- 
besondere die Seite 22 erwahnten Verfahren, um den EinfluB selbst 
unbekannter systematischer Fehler durch ,,Parallelversuche“ an gut be- 
kannten und definierten Objekten zu verringern, wird man hiiufig an- 
wenden konnen, wie das bei der Bescbreibung der einzelnen MeBver- 
fahren wiederholt gezeigt weiden wird. Die MeBmethoden sind dann 
,,Difl:erenz“- oder „Relativ“-Methoden. 

Das Verfahren, um die Teilungsfehler eines MeBinstrumentes zu 
bestimmen („Eichung“ oder „Kalibrierung“), besteht im allgemeinen 
darin, daB ein Objekt, dessen Unveranderlichkeit in bezug auf die ge- 
messene GrBBe sicher isf (oder dessen Veranderlichkeit man genau 
kennt), an verschiedenen Stellen des geteilten Instruments gemessen 
wird; die Abweichungen dieser verschiedenen Messungen voneinander 
geben den Betrag der Fehler zu erkennen. 

Der systematische Plan einer Korrektionsuntersuchung ist je nach 
dem Falle verschieden ; die Aufgabe ist dabei stets, mit einem Minimum 
von Arbeit ein Maximum von Genauigkeit zu erreichen. Einzelne 
typische Falle werden spiiter ausfuhrlich geschildert werden. 

Bei Instrumenten, bei denen durch Zusammenfugung einzelner 
individueller Stiicke der MeBbetrag erreicht wird (Gewichtssatze, Wider- 
standssatze u dgl.), handelt es sich um eine begrenzte Anzahl von 
Verbesserungen, namlich um so viele, als Stucke vorhanden sind. In 
diesem Falle wird der Plan so entworfen, daB experimentell so viele 
unabhangige Gleichungen zwischen den Stucken (namlich n— I, wenn 
n die Anzahl der Stucke ist) erlangt werden, als zur Ermittelung der 
Beziehung zwischen den Stucken erforderlich sind Ist welter keine 
Beziehung (z. B. eine Normaleinheit) gegeben, so setzt man ein behe- 
biges Stiick, wohl auch die Summe samtlicher Stucke, gleich dem Nomi- 
nalwert und berechnet dann mittels der expeiimentellen Feststellungen 
den wahren Wert jedes einzelnen Stuckes; der Unterschied ; wahier 
Wert minus Nominalwert gibt dann die Korrektion des Stuckes, d. h. 
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die GroBe, die zu dem Nominalwert gefiigt werden mu6, um den wahien 
Wert zu ergeben. 1st eine Normaleinheit gegeben, so stellt man diirch 
einen weiteren Versuch das Verhaltnis zwischen ihr und dem nominell 
gleichen Stuck fest und bezieht hierauf die iibrige Rechnung. 

Wenn die Moglichkeit nicht gegeben ist, die MeBgrbfie aus Stucken 
zusammenzufiigen, so muB das Instiument fortlaufend geteilt sein und 
zwar ist, ganz besondere Xlmstande ausgenommen, die Teilung stets 
in gleichen Abstanden zu bewirken. Die Korrektur kann sich dann 
nicht auf jedes einzelne Intervall erstrecken. Man faBt vielmehr eine 
groBere Anzahl von Intervallen, 10, 50, 100, zu einer Emheit zusammen 
und ennittelt fur diese auf ahnliche Weise die Korrektionen. Das weitere 
Verfahren beruht auf der Voraussetzung, daB die Fehler sich langsam und 
stetig andern. Bestimmt man daher fiir eine gewisse Anzahl von Stellen 
der Teilung die Fehler, d. h. die Abweichung vom Sollwert, so ist man 
berechtigt, die Fehler fiir die zwischenliegenden Stellen unter der Voraus- 
setzung zu sch&tzen, daB sie sich den gemessenen stetig anschlieBen, d. h. 
sie zu inteipoheren. Diese Voraussetzung ist von Fall zu Fall zu prufen 

Je nach dem relativen Betrage der Fehler wird man die inter- 
polation mehr oder weniger eingehend durchfuliren. Sind die Abwei- 
chungen sehr gering und sehr regelmaBig, so kann man annehmen, daB 
zwischen den untersuchten Punkten der Fehler sich propoitional andein 
wird. Ist im Punkt a der Fehler gleich a, und im Punkt b gleich /9, so 
ist fur einen zwischenliegenden Punkt c der Fehler y gegeben, indem 
man einen Wert zwischen a und /3 sucht, dessen Abstande von a und p 
sich ebenso verhalten wie die Abstande des Punktes c von a und b. Hat 
also ein Thermometer bei 10° den Fehler -f- 0.23 und bei 20° den Fehler 
-f-0.11, so hat es bei 13° den Fehler -f-0.19. 

Diese einfache Proportionsrechnung muB in Fallen, wo der Fehler 
betrachtlicher ist, oder genauer berechnet werden soil, durch eine etwas 
wahrschemlichere Annahme ersetzt werden, indem man eine Funktion 
sucht, welche die Fehler stetig darstellt und eine Berechnung der Zwi- 
schenwerte gestattet. Hier ist es bei weitem am zweckmaBigsten, nicht 
rechnend, sondern zeichnend diese Funktion zu entwerfen und der 
Zeichnung die interpolierten Werte zu entnehmen. 

Man macht gegen dieses Verfahren haufig den Einwand, es sei 
willkurlich. Doch sind die bei rechneiischer Interpolation gemachten 
Annahmen (ohne welche uberhaupt keine Interpolation mdglich ist), wie 
z. B. die Annahme, daB drei aufeinanderfolgende Punkte in einer Parabel 
liegen, ebenso willkurlich, und das Zeichenverfahren hat daneben den 
sehr groBen Vorteil der Schnelligkeit und tlbersichtlichkeit. 
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Benutzung der Korrektlonen. Hat man die Korrektionen einer 
Teilung eimittelt, so ist jeder Ablesung an derselben der Wert der Kor- 
rektion an der fraglichen Stelle unter Berucksichtigung des Zeichens 
hinzuzufugen. Das Zeichen wird so gewahlt, dafi die Hinzufugung der 
Korrektion zur Ablesung am Instrument den richtigen Wert ergibt. 

I Sind die abgelesenen Strecken 

z. B. kleiner als die wahren Ent- 
fernungen, so ist die Korrektion 
positiv zu notieren und umgekehrt 
Haben die Korrektionen kleine 
Werte, so ist es am besten, sie, 
wenn es sonst angeht, unmittelbar 
an den zugehorigen Stellen der 
Fig. 10 Teilung zu notieren. Andernfalls 

schreibt man sie auf emen ge- 
eigneten Streifen Papier oder diinner Pappe, -vvelchen man neben dem 
Instiument so anbringt, daC neben jeder Stelle die zugehorige Korrek- 
tion zu finden ist. So lege man z. B., wenn eine Burette korrigiert ist, sie 
auf den Tisch, daneben einen 2 cm breiten Streifen aus starkem Papier 
von der Lange der Burette, und schreibe neben jedem Kubikzentimeter- 
strich die Korrektion auf das Papier. Beim Gebrauch der Burette 
hangt der Streifen in nchtiger Lage daneben und jede Ablesung 
wird, bevor man sie niederschreibt, durch Anbringung der Kor- 
rektion auf den richtigen Wert reduziert. Will man sich gegen 
etwaige Versehen schiitzen, so kann 
man zur Sicherheit dieunmittelbare 
Ablesung und daneben den korn- 
gierten Wert hinschreiben und hat 
dann die Mdglichkeit spaterer Kon- 
trolle. Beibesonders wichtigen Mes- 
sungen wird man diese Vorsicht be- 
Fig. 11 obachten, bei laufender Arbeit wird 

sie wohl meist entbehrlich sein. 

MuB groBere Sorgfalt auf die Koriektionen verwendet werden, so 
notiert man die rohen Ablesungen und fiihrt die Korrektionsrechnung 
am besten mit Hilfe der Kurve durch. 

Mehrfache Korrektionen. Wenn ein Nullpunkt in der Bezifferung 
des Instruments vorhanden ist, der im ubrigen willkurlich ist (wie z. B. 
an einem MaBstabe oder einer Kreisteilung), so setzt man den Fehler 
des Nullpunktes gleich Null und bezieht alle Abweichungen auf diese 
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Fig. 12. 


^Sndpurikts- 
> XhorrtktioTt 


Voraussetzung. In manchen Fallen, z. B. bei Thermometern, sind da- 
gegen Anfangs- und Endpunkt anderweitig bestimmt. Gewohniich zer- 
fallt dann die Ausfiihmng der Korrektion in zwei Telle. Man bestimmt 
zunachst die Teilungs- 
fehler rait Bezug auf den 
Nullpunkt und sodann den 
absoluten Fehler des Null- 
punlctes ; letzterer wird den 
erstgefundenen Fehlern 
mit Rucksicht auf das mjpunkts 
Zeichen hinzugefiigt. ka/rMum 

In anderen Fallen ist 
der Nullpunkt willkiirlich, 
dagegen wird der End- 
punkt anderweitig be- 
stimmt. Dann mussen alien zwischenhegenden Koriektionen Werte hinzu- 
gefbgt werden, welche proportional dem Abstande vom Nullpunkt zu- 
nehmen und entsprechende Bruchteile der Endkorrektion sind. 

Haben endlich Anfangs- und Endpunkt beide noch besondere Kor- 
rektuien zu erfahren, so mussen beide eben angegebenen Erganzungen 
gleichzeitig ausgefiihrt werden, d. h es muB zu jedem Wert die Korrektur 
des Nullpunktes plus einem dem Abstande von diesem proportionalen 
Bruchteil des Unterschiedes zwischen der Korrektur des Anfangs- und 
Endpunktes hinzugefugt werden. 

Bei der graphischen Interpolation der 
Korrekturkurve stellen sich diese Zusdtze 
als Anderungen der Abszissenachse dar. Im 
ersten Falle wird sie parallel sich selbst um 
ein Stuck verlegt (Fig. 10), im zweiten um 
den Anfangspunkt so gedreht, daB ihr End- 
punkt auf den entsprechenden Wert fallt 
(Fig. 11), im dritten Falle tritt Verlegung 
und Drehung gleichzeitig ein (Fig. 12). 

Da die Ablesung der Korrektur von der neuen Abszissenachse aus 
unbequem ist, indem man Summen aus je zwei einzeln abzulesenden 
Anteilen bilden mu8, so ist es weit zweckmaBiger, erst die neue Ab- 
szissenachse zu bestimmen und die Fehler alsdann in bezug auf diese 
einzutragen; die endgiiltigen Korrektionen sind dann von der gewohn- 
lichen Nullachse aus abzulesen. Die Fig. 10 bis 12 nehmen dann die 
Gestalt der Fig. 13 bis 15 an. 


Fig. 13 
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Man eiledigt auf diese Weise die Summierung beider Korrektur- 
gruppen ein fiir allemal. 

Regeln fur das Zahlenrechnen^). Rechnungen warden im allge- 
meinen mit einer Stelle mehr durchgefuhrt, als die Genauigkeit der 
Messungen ergibt. Bei Additionen und Subtraktionen smd die abso- 
luten Wcrte der Fehler maBgebend, bei Multiplikationen und Divisionen 
die lelativen Der Fehler des Ergebnisses wird dabei von dem groBten 



Fehler der an dcmselben beteiligten Summanden und Faktoren be- 
stimmt Sind 2 . B. zwei Strecken zusammenzusetzen, von denen eine 
zu 205.3 cm, die andere zu 0.2869 cm bekannt 1 st, so wird man die 
Summe nicht auf 

205,3 

0,2869 

’205,5W 

ausrechnen, sondern man darf nur fur etwaige weitere Rechnungen 
206.59 nehmen, oder als Ergebnis 205.6 schreiben, wenn nicht waiter 
gerechnet werden soli. Denn die Zahl der Stellen m einem 
expenmentellen Ergebnis soil stets gleichzeitig die Grenze 
der Genauigkeit angeben, derail, daB die vorletzte Stelle als sicher, 
die letzte als unsicher gilt. Nur fiir ausgedehntere und besondere rech- 
nerische Sorgfalt erfordernde Arbeiten nimmt man noch eine Stelle 
hinzu, kiirzt aber das Resultat wieder wie angegeben. (Vgl. Seite 1 
und 11.) 

Einige Schwierigkeit macht die Kurzung der 5 in der letzten Stelle. 
Bei groBeren Rechnungen ist es gut, wenn hierbei durchgehend irgend- 
eine bestimmte Regel befoigt wird; entweder man betiachtet die 5 
als groBere Zahl und lundet nach oben ab (1,6; 2,5 ... auf 2; 3 . . .) 

I) fiber erne Sammlung von Kunstgriffen beim Zahlenrechnen vgl. das 
kleme Werk von F. Rogel, Das Rechnen nut Vorteil, und Witting, Abge- 
kurztes Rechnen (beide Teubner, Leipzig). Preis je 0,80 M. 
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Oder man rundet „auf Gerade“ ab, d. h. 1,5 und 2,5 auf 2; 3,5 und 4,5 
auf 4 usw. 

Bei der Multiplikation und Division erlangt man auch nicht mehr 
brauchbare Ziffern, als der am ungenauesten bestimmte Faktor enthalt. 
Es ist deshalb nur irrefuhrend, in der gewohnlichen Weise eine voll- 
standige Multiplikation auszufuhren, da man von dem Produkt doch 
nur hochstens die Halfte der Ziffern brauchen kann. Ist beispielsweise 
der Radius r eines Kreises gleich 3,25 cm gefunden worden, so ist 
der Umfang desselben gleich 2) n oder gleich 2 a 3,25 \ 3,14159. 
Von diesen Faktoren sind 2 und 3,14169 fehlerfrei, da sie absolute 
Zahlenkoeffizienten sind, 3,25 wird nach der angegebenen Regel einen 
Fehler von einigen Einheiten der letzten Stelle haben. Somit wird das 
Produkt der drei Zahlen auf einige Einheiten der dnttcn geltenden 
Zifier genau sein, und alle folgenden Ziffern sind uberfliissig. Statt 
also das Produkt auf 20,420335 auszuiechnen, wird man jr= 3,14 
nehmen und damit 20,4 berechnen; alles Weitere ist vom Ubel. Alien- 
falls wild man, wie erwahnt, bei langeren Rechnungen eine Ziffer 
mehr, also 20,42 benutzen. 

Bei der Anwendung von Logaiithmen eigibt sich diese Rechnungs- 
ait von selbst, mdem man die Logarithmen mit einet Stelle mehr be- 
nutzt als die ungenaueste Zahl enthalt. Multiplizieit man aber in ge- 
wohnlicher Weise, so erlangt man zu viele Ziftern, deren uberfliissige 
Eerechnung man sich durch abgekiirzte Multiplikation erspaien 
kann. Das gleiche gilt fiir die Division. 

Haben wir z. B. einen Skalenausschlag am Galvanometer gleich 
235,6 mm getunden, und wissen wir, daB ein Volt einen Ausschlag von 
184,3 mm gibt, so kann die elektromotorische Kraft mit vier geltenden 
Ziffern berechnet warden. Die eiforderliche Division wird dann folgen- 
dermafien gefuhrt: 

Gewohnliche Rechnung 


335,6|184,3 - 1,278 

235,6184,3= 1,278 

184,3 

184,3 

51^ 

~513T 

36,9 

3686 

14,4 

14440 

12,9 

12901 

^ 1,5 

15391) 


14744 

640 
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wobei man bei den einzelnen Teildivisionen fortlaufend eine Ziffer des 
Divisors weniger benutzt, indem man in jedem Produkt die letzte Ziffer 
rechts nach dem im Kopfe berechneten folgenden Wert abrundet. 

Ebenso wird die Multiplikation ausgefuhrt, wobei die Zift'ern des 
Multiplikators von links nach rechts genommen werden, statt wie haufig 
umgekehrt. Ein Beispiel wird jede weitere Erlauterang entbehrlich 
machen. 

Gewdhnliche Rechnung 


28,341 

28,341 

552,69 

552,69 

14170,5 

14170,5 

1417,1 

1417,05 

56,7 

56,682 

17,0 

17,0046 

2,6 

2,65069 

16663,8 

15663,78729 


Die Gewbhnung an diese Art des Rechnens kann nicht 
dringend genug empfohlen werden; die gewbhnliche Art muB 
als unwissenschaftlich bezeichnet werden. 

Einige Achtsamkeit beanspiuchen die Anfangsziffern bei der Be- 
stimmung der Anzahl geltender Ziffern. Haben wir z. B. 9,3X zu 
multiplizieren, so werden wir das Resultat nicht strikt der Regel nach 
mit nur zwei Ziffern gleich 13 schreiben, sondern mit dreien, namlich 
13,5. Denn betriige der Fehler in der Zahl 9,3 z. B. eine Einheit, so 
ware durch die Abkiirzung des Produktes von dem vollstandigen Wert 
13,485 auf 13 ein viel groBerer Fehler, namlich einer von 3,7 % statt 
des ursprunglichen von 0,11 %, in das Resultat gebracht worden. 
Die Regel von dem Beibehalten der kleinsten geltenden Zifferzahl soli 
daher mit der Klausel gelten, daB zweizifferige Zahlen, deren erste 
Ziffer 5 oder mehr betrdgt, als dreizifferige usw. gezahlt werden. Das 
gleiche gilt fur das Resultat. Zum Beispiel 0,92X8,315 = 7,6 als 
definitives Ergebnis, = 7,66 fur weitere Rechnungen; 8,6 X 0,543 = 4,67 
resp. 4,670. 

Nullen vor dem Wert m echten Dezimalbriichen werden nicht als 
geltende Ziffern gerechnet, 0,000058 hat nur zwei geltende Ziffern. Da- 
gegen sind Nullen am Ende der Zahl hinzuzuschreiben, wenn sie sich 
bei der Rechnung oder Messung ergeben; die Zahl 3,200 besagt, daB 
der Wert auf einige Tausendstel bekannt ist, wahrend 3,2 bedeutet, daB 
die Fehler einige Zehntel betragen kdnnen. 
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ErfahrungsgemdB irrt sich der Anfanger beim abgekurzten Rechnen 
haufig in der Zehnerpotenz, d. h. Stellnng des Kommas. Wenn man 
jede Zahl in eine Potenz von 10 und eine Zahl zwischen 1 und 9 zerlegt, 
kann dieser Fehler leichter vermieden werden. 

Angenahertes Rechnen. Zu raschen Oberschlagsrechnungen kann 
folgende Regel haufig von Nutzen sein; Sind a und /? GroBen, welche 
kleiner als etwa 0,2 sind, so ist 

(1 ± a)»‘ (1 ±/3)“ 1 ±»na 

Je kleiner a und ^ sind, um so genauer ist die Regel erfullt. Einige 
haufiger vorkommende Spezialfalle seien hier angefiihrt. 

(H-a)2sal + 2a; (l--a)2<^l~2a; 

)/(l + C!)R!il + ~a; |/(1 — a)(^l— ^a; 

J^^(l + a)(l-,S)^H-a-,S; ^ ^(1 + a) (l + ,9) ^ 1 + a + ^ ; 

In (1 + a) a ; In (1 — a) — a ; 

logi„ (1 + a) i=!6!0,43a; log^, (1 — a) (?=i — 0,43 a. 

ld=a(ldr/9) = l±a. 

Fur etwas groBere Werte von x ist 1 + jc Ina 
2 303 log (li3c) = ln(l±Jt:)f 6 :i±ic-,^a: 2 . 

Die trigonometrischen Funktionen geben folgende Naherungs- 
formeln fiir kleine Winkel f (im Bogenmafi ausgedruckt) 

sinfsaC— cosfsal — tanCss^f + i-Cs 

und, fiir ^ klein gegen 

sin (? 7 ±f)st;sin cos j; 
cos (i/ ± C) «s! cos T/ i C sin r] 

Derartige Annaherungen kommen bei Korrektionsrechnungen sehr 
hdufig vor. Man erkennt leicht, da6 Korrektionen von Korrektionen 
im allgemeinen keinen merklichen EinfluB auf das Resultat haben. 

Auch fur rasche angenaherte Multiplikation und Division anderer 
Zahlen konnen diese Regeln h4ufig mit Nutzen verwandt werden, wenn 
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man die gegebenen Zahlen. zunachst abrundet und dann in ein rationales 
Vielfaches voii 10 und einen Rest zerlegt, den man als Bruchteil (am 
besten prozentischen Bruchteil) der Zahl ausdriickt. 

Die beiden Zahlenbeispiele auf Seite 45 und 46 wiirden sich z. B. 
nach folgendem Schema eiledigen: 


235,6 

Isp 


odei auch 


236 200 (+ 18»/o) 

'^l84 '^200(- 8%) 


l(+26<*/a)^1.26 


236(+8 «/n)_,25S 
184 '^184 (-h8«7„)’^200' 


28.341 X 552.09 28.3 x' 563 30 (- 6»/o) X 500 (+ 11 o/o) 

16000 (+ 5%) 15760. Oder 28.3 : 653 (28.3 + 6o/o) X (563 - 60/n) 

^ 30 X 520 ssj 15600. 


5 

Man merke sich ferner, daS eine X26 


10 


3 100 

entspricht. 

Sehr mitzlich ist in vielen Fallen auch ein angenahertes logarith- 
misches Kopfrechnen. Man merke sich ein fhr allemal die abgerun- 
deten Numeri der neun ersten emstelligen dekadischen Logarithmen. Man 
kann dann schon recht komplizieite Rechnungen mit bemerkenswerter 
Genauigkeit ausfuhren (Fur 2, 3, 5, 7 Mantissen 0,30, 0,48, 0,70, 0,86). 

Rechenhilfsniittel. Eine groBe Anzahl von Messungsmethoden ist 
von der Gestalt, dal3 die unmittelbare Ablesung dem zu messenden Wert 
pioportional ist (unmittelbar oder nach Anbringung einer additiven 
Konstanten). DemgemhB sind Multiplikationen und Divisionen un- 
aufhdrlich wiederkehrende Arbeiten, deren schnelle und bequeme Aus- 
fuhrung eine Sache von emigem Belang ist. 

Als erstes und allgemeinstes Hilfsmittel bieten sich hier die Loga- 
rithmentafeln dai, von denen man je nach der Genauigkeit der Weite 
vier- bis siebenstellige benutzen wird. Fast in alien Fallen sind vier- 
stellige Logarithmen ausreichcnd, und hat man sich erst daran gewohnt, 
die Rechnungen mit denselben im Kopf auszufuhren, so gibt es kaum 
ein forderlicheies Hilfsmittel, da die ganze Tafel auf zwei Oktavseifen 
Platz findet und somit mit einem Blick iibersehen werden kann. 
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Hat man viele Zahlen mit einem und demselben Faktor zu multi- 
plizieren, so schreibt man sich zweckmdfiig den Logarithmus dieses kon- 
stanten Faktors auf ein Stuckchen Papier und legt ihn in der Tafel iiber 
den Logarithmus dea jeweiligen veranderlichen Faktors, worauf die Ad- 
dition beider Zahlen im Kopfe leicht auszufiihi-en ist. Bei derartigen 
Divisionen ist es angenehmer, die Subtraktion durch die Addition der 
dekadischen Erganzung des Logarithmus des konstanten Divisors zu 
ersetzen. llm die Charakteristik kiimmert man sich am besten wahrend 
der Rechnung mit Logarithmen liberhaupt nicht, sondern rechnet nur 
mit den Mantissen ; dabei gewohnt man sich, das Ergebnis durch eine 
unabhangige Berechnung desselben in runden Zahlen im Kopf zu kon- 
trolUeren, wodurch sich die Stellung des Kommas ergibt. 

Die fiir unsere Zwecke geeignetsten Logarithmentafeln sind neben 
den allbekannten Kusterschen (23. Aufl. 1923) die Quincke- Koster- 
schen^), ferner die im Verhaltnis zu ihrer Genauigkeit sehr kompendiosen 
„springenden“ Logarithmen von Brauer (Karlsruhe, 1901). Bei groBer 
Genauigkeit sehr kompendios und bequem sind endlich die viel zu 
wenig bekannten ,,Graphischen“ Logarithmen von Tichy (Wien 1897), 
welche das lastige Rechnen mit den P. P. ganz umgehen. 

Wer viel mit Winkelfunktionen zu rechnen hat, benutze Logarith- 
mentafeln mit Dezimalteilung des Winkelgrades. (Fiinfstellig von 
Bremiker-Kallius nebst Erganzung von v. Rohr, Berlin, Weidmann- 
sche Buchhandlung ; vierstellig von Brunn, Munster in Westf., Aschen- 
dorf’s Buchhandlung.) 

Logarithmischer Rechenschieber. Gleichfalls in hohem MaBe be- 
quem ist die Anwendung der Logarithmen in Form eines Rechen- 
schiebers. Im HandeF) kommen jetzt Rechenschieber fur den tech- 
nischen Gebrauch vor, deren Genauigkeit fiir die meisten Anwendungen 
auf unserem Gebiet ausreichend ist, denn sie gewahren bei einer LSnge 
von 20 cm bei einiger Hbung schon erne Genauigkeit von ± l®/oo> 
es sich um einmahge Multiplikationen oder Divisionen handelt. Bei den 

Verlag Koster-Heidelberg. Um 2weistellige Proportionalteile zu ver- 
nieiden, benutzt man fur Numeri von 1 bis 4 die Tafel der Antilogarithmen, sonst 
die der Logarithmen. 

“) Bekannte Firmen sind u. a. A. W. Faber, NUmberg, Dennert und 
Pape (Altona a. d. E., Friedenstr. 63). Nestler (Lahri. B.); Koch, Huxhold 
und Hannemann. Preis ernes Schiebers von 27,6 cm Lange etwa 15 Mark, 
eines 56 cm langen etwa 60 Mark. Billig (etwa 2 Mark), gut, aber von begrenzter 
Lebensdauer smd Rechenschieber aus lackierter Pappe (Fehler etwa 0,6 %) von 
Gebr. Wichmann (Berlin NW. 6, Karlstr. 13), die auch den Franltschen 
und den Rietzschen Schieber liefem 

4 Ostwald-Luther, MeBanBgen 4 Anfl 
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jetzt allgemein ublichen Rechenschiebern sind sowohl zwei Teilungen 
von 12,5 cm hintereinander, wie eine einmalige Teilung von 26 cm 
vorhanden. Mit Hilfe eines fast stets vorhandenen „Laufers“ kann mit 
Leichtigkeit potenzieit und radiziert werden. Falls bei gleichen Dimen- 
sionen groBere Genauigkeit (bis 0,3 erwiinscht ist und hauptsach- 
lich nur Multiplikationen und Divisionen in Frage kommen, benutzt 
man den „Einskalenschieber‘‘ nach Frank, oder den ,,Prazisionsschieber“ 
von A. Nestler in Lahr i. B., deren Skala eine Lange von 50 cm hat. 
Dasselbe erreicht man mit Schiebern von 60 cm Lknge, die indes, wesent- 
lich teuerer, jetzt nur schrvierig erhaltlich sind und mehr zum Verziehen 
neigen sollen, als die normalen Schieber von 27,5 cm Lknge. 

Das Prinzip des logaritbmischen Rechenschiebers durfte bekannt 
sein^). Zudem erhalt man zu jedem Rechenschiebei eine Gebrauchs- 
amveisung mitgeliefert, so dalJ auf eine eingehende Beschreibung der 
Operationen an dieser Stelle verzichtet werden kann. 

Andere Ausfiihrungsfornien des logarithmischen Schiebers. Um 
Platz zu sparen oder eine groBere Genauigkeit zu erzielen, hat man die 
logarithmischen Skalen in mannigfache Form gebracht. Von diesen 
sind wohl nur zwei Konstruktionen fiir unsere Zwecke brauchbar; 
erstens die Rechenscheiben aus Metall in Taschenuhrformat von Boucher 
resp. Renaud-Tachet, die sehr handlich, aber nur maBig gcnau (etwa 
± 0,6 %) sind®), zweitens die Rechentafeln, die weniger handlich, aber 
erheblich genauer als die ublichen Rechenscheiben sind. Um das Prin- 
zip der logarithmischen Rechentafel zu verstehen, denke man sich die 
beiden Teilungen eines logarithmischen Rechenschiebers m mehrere 
gleiche Sttcke geteilt und diese in Gestalt horizontaler resp. senkrechter 
Gitter unter- resp. nebeneinander gelegt, so daB die Teile der beiden 
logarithmischen Skalen sich gleichzeitig bewegen. Man erlangt dadurch 
den Vorteil, daB die Lange des Apparates sich in demselben Verhaltnis 
verkleinern laBt, wahrend die entsprechende Verbreiterung keinen 
Nachteil bringt. 

Von den verschiedenen Formen der logarithmischen Rechentafel 
(J. Billeter, zu beziehen dutch L. Resch in Meerane in S.; Scherer, 
zu beziehen von Rechnungsrat Scherer in Kassel) scheint nur die 

') Vgl. Hammer, Der logarithmische Rechenschieberj (Nestler, Lahr 
i. B ), 3, Aufl. 1004, Oder J E. Mayer, Das Rechnen in der Technik (Goschen, 
Nr 406); A. Roflberg, Theorie und Praxis des Rechenschiebers (Teubner, 
Leipzig). 

“) Zu beziehen z. B. durch Gebr. Knaufl (Karlsruhe i. B., Kaiserstr, 63. 
Auch Gebr. Wichmann (Berlin NW 6, Karlstr. 13) liefem einen Schieber in 
Taschenuhrformat (Preis etwa 20 Mark), 
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Rechentafel von Proell (Skalenlange 100 cm) noch im Handel zu haben 
2 u sein^). 

Die ubrigen Formen: Rechenrader, Rechenscheiben aus Pappe, 
spiralformige Teilung usw. sind teils unbequem groB, teils nicht ge- 
nugend unveranderlich, teils sehr teuer®). 

Numerische Rechentafeln. AuBer der Anwendung von Logarithmen 
in ihren verschiedenen Gestalten kommen fiir unsere Zwecke (speziell 
fur schwache Matheniatiker) noch die „Rechentafeln“ in Betracht. 
Solche bestehen aus methodisch geordneten Produkten aller zwei oder 
dreistelligen Zahlen. Neben dem etwas unhandlichen Kleinfolioband der 
Crelleschen Rechentafeln, welche die Produkte aller ein- bis dreistel- 
ligen Zahlen enthalten, ist als zwar viel handlicher, aber weniger voll- 
standig, die Rechentafel von H. Zimmermann zu nennen, welche die 
Produkte aller dreistelligen Zahlen mit den Falctoren 2—99 auf 200 
GroBoktavseiten bringt. Dasselbe erreicht L. Zimmermann auf 
21 Kleinoktavseiten, wobei allerdings ein wenig Addition im Kopf nicht 
erspart bleibt. In analoger Weise gibt derselbe Verfasser auf 200 Seiten 
die Produkte aller ein- bis vierstelligen Zahlen mit den Faktoren 2—99. 
D le Fehlerf reiheit der C r e 1 1 e schen undH.ZimmermannschenTafelnist 
so guf wie sicher. Auch die L. Zimmermannschen Tafeln®) und die 
Henselinschen (Gebr ■Wichmann)scheinen durchaus zuverlkssig zu sein. 

Rechenmaschinen*). Ihr Vorzug tritt hauptsachhch bei vielstelligen 
Rechnungen zu Tage®). Auf unserem Gebiet, wo eine Genauigkeit von 
0,1 %(, zu den Seltenheiten gehort, treten ihre Vorzuge nicht so zu Tage, 
wie auf anderen Gebieten der rechnenden Wissenschaft. Sie sollen deshalb 
’nur kurz besprochen werden. Im Leipziger Institut hat sich eine (altere) 

b Zu beziehen zum Preise von 3 Mark dutch Dr R. Proell, Dresden, 
Rabeneistr. 13. Genauigkeit etwa 0,1%. Vgl ferner LUdeking, Zeitschr. f. 
Verm. Kunde 38, 778 und 825, 1909; betr. der „Multiplex-Rechentafel“ . 

‘^) Vgl. E. Hammer, Der logarithmische Rechenschieber 1. c. Seite 1 und 
6—9, E. Hammer, Zeitschr. f Instrument. 20, 325 (1900), 21, 66 (1901); 
R Abegg, Jahresber. d. Schles. Ges. f. vaterl. Kultur, Nov. 1902. liber die 
sehr genau arbeitende Rechenwalze von Daemen-Schmid in Oerlikon vgl. 
Hammer, Zeitschr. f. Instrum. 30, 62, 1910. (Zu haben bei Loga-Calculator 
G. m b H,, Berlin W 30, Motzstr 25 und Gebr. Wichmann). 

^) Zu beziehen dutch R. ReiB, Liebenwerda i. S. Preis 1 60 Mark. 

■*) Vgl. z. B. I E. Mayer, Das Rechnen in der Technik (Goschen, Nr. 
406); Lenz, Die Rechenmaschine und das Maschinenrechnen (Aus Natur- und 
Geisteswelt, Nr. 490. Teubner, Leipzig). 

'>) Man kann ihren Gebrauch bisweilen durch Hinzunahme von Hilfs- 
tafeln vorteilhafter machen, z. B. O. Lohse, Tafeln fur numensches Rechnen 
mit Maschinen (Leipzig 1909, W. Engelmann). 
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Maschine von Burkhardt (jetzt hergestellt von den Vereinigten Rechen- 
niaschinenfabrikcn Burkhardt und Saxonia in Glashutte i. S.) gut be- 
wiihrt. Von den jetzt noch hergestellten Arten seien aus eigener Er- 
falirung die Archimedes-Maschine (von der Archimedesrechenmaschinen' 
fabrik Glashutte i. SA), und die etwas billigere „BnJiisviga“ von Grimme, 
Natalis u. Co. in Braunschweig genannt. tJber Bezugsquellen fur die 
sonstigen Systeme, Prospeliteusw. erteilt Auskunft der Verband deutscher 
Rechenmaschinenfabrikanten, Berlin W. 15, Bayreuther StraBe 26. Aus- 
fuhrliches liber Rechenmaschinen und Rechenschieber bei Weitbrecht, 
Handb. der Verniessungskunde, Bd. l,und d’Ocagne, Le calcul simplifi6 
par les precedes mecaniques et graphiques (Paris, Gauthier-Villars). 

Neben diesen vorzugsweise fiir Multiplikation und Division be- 
rechneten Maschinen sind fiir unsere Zweeke noch die kompendiosen 
Additionsmaschinen von groBer Bedeutung, die auch zu Subtrak- 
tionen verwendet werden konnen. Insbesondere bei vielen Suminanden 
(Mittelnehmen, Fehlerrechnung) sind sie auBerordentlich weitvoll. Im 
Verein mit einer Logarithmentafel, einer logarithnaischen oder nume- 
rischen Rechentafel erseteen sie weitgehend die teuren Rechenmaschinen. 
Aus eigener Erfahrung konnen genannt werden die ,,Comptator“ (her- 
gestellt und erhdltlich durch H. Sabielny, vgl. FuBnote. ^Preis 
neunstellig 105 Mark, dreizehnstellig 160 Mark) und die Sun (hergestellt 
von Seidel & Naumann, Dresden. Preis 100 bzw. 126 Mark) 

Die sonst im Handel angebotenen billigeren „Taschen“ -Additions- 
maschinen scheinen konstruktiv ganz unzulknglich zu sein. 

Andere Rechenhilfsmlttel. An dieser Stelle sei nochmals auf das 
nachdrucklichste auf die graphischen Rechenmethoden hinge wiesen, ' 
die von auBerordentlichem Nutzen seinkSnnen. AuBer den auf Seite 32 
und 37 zitierten Werken von Pirani, v, Sanden, Runge usw., seien 
noch empfohlen: Pr. Schilling, Die Nomographic von M. d’Ocagne 
(Teubner, Preis 0,80 Mark) ; F. KrauB, Die Nomographie (Springer, 
Preis 2Mark) ; P. Schreiber, Grundziige einer Flachennomographie 1 921, 
Braunschweig, Vieweg; K. v. Ott, Das graphische Rechnen. 4. Aufl. 
1879. Prag; I. G. Calve. — Vgl. ferner v. Sanden, Zeitschr. f. anorg. 
Chem, 109, 126, und W. Biltz, ebenda, Seite 132 (1919) Ausfuhr- 
licheres findet man in den daselbst angefiihrten Werken von d’Ocagne, 
Mehmke u. a, (Nachtrag.) 

Vertreter H. Sabielny, Dresden, Bismarckplatz la. Preis fiir drei- 
zehnstelllges Produkt rund 1000, als Tastenmaschine bis 2000 Mark, Vgl. 
auch Sabielnys Lehrbuch des Maschmenrechnen mit Archimedes. PreisSMark, 
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Langenmessung 

Allgemeines. Samtliche MeBinstmmente beruhen auf optischen 
Ablesungen und setzen soinit Langenteilungen voraus. Unter Ilmstiin- 
den, wie z. B. bei der Wage, kdnnen diese Teilungen auf kurze Strecken 
zusammenschrumpfen, indem der grdBte Teil der Messung in die Ab- 
zahlung der Gewichtsstiicke verlegt wird ; meist handelt es sich aber um 
Ungere Teilungen mit zahlreichen Stiichen. Audi die Winkelablesung 
an geteilten Kreisen ist in letzter Instanz nur eine Vergleichung von 
Strecken, naralich den zu den Winkeln gehbngen Bogeniangen. 

Daher ist die Herstellung, Prufung und Ablesung von Teilungen eine 
iiruner wiederkehrende Albeit in denmessenden Wissenschaften, die man 
verstehen mufi, wenn man quantitative lintersuchungen ausfiihren will. 

Als Norm der Lknge gilt in der Wissenschaft gegenwartig allgemein 
das Meter, welches durch den Abstand zweier Marken auf einem in 
Paris aufbewahrten Platin-Iridiumstabe definiert ist: von diesem sind 
genau untersuchte Kopien im Besitz der meisten Kulturstaaten. Vor- 
handene MaBstabe^) konnen durch Vermittelung der betreffenden Be- 
horden (fiir Deutschland die Normal-Eichungs-Kommission in Berlin) 
auf das Normalmeter bezogen werden. 

Als Einheit der Lange wird vorwiegend das Zentimeter, der hun- 
dertste Teil eines Meters, zu wissenschaftlichen Zwecken benutzt. Die 
Bezeichnung ist cm-), 

B Sehr saubere Teilungen in Metall (auch in dem pralctisch temperatur- 
unempfindlichen Nickelstahl „Invar“) kdnnen durch Vermittelung jedes grOBeren 
Geschaftes mit technischen oder physikalischen Gerkten, oder direkt von den 
Fabrikanten astronomischer oder geodatischer Gerate bezogen werden. Sehr 
sauber ausgefdhrte und dabei biUige Teilungen, auf Spiegelglas liefert ZeiB 
(von 30 cm in mm geteilt bis 6 mm. in 0,3 mm geteilt), ebenso wie fdr milcro- 
skopische Zwecke in 0,1—0,01 mm geteilt (letztere auch auf Metall), Auf mikro- 
photographischem Wege nach einem Verfahren von Prof. Goldberg verkleinerte 
und mit beliebiger Beschriftimg versehene Teilungen auf mit Gelatine Uberzogenem 
Glas bis herunter zu 0,001 mm Stnchabstand konnen von der Ica-Alctiengesell- 
schaft, Dresden, bezogen werden. Fiir viele Zwecke geniigen sorgfaitig herge- 
stellte Teilungen auf hartem Holz mit Zelluloideinlage oder auf gutem Papier (zu 
beziehen z. B. von Gebr. Wichmann, Berlin NW 6, Karlstr, 13), Durch Tranken 
mit Zaponlack wird die Lebensdauer und die Konstanz der Papierskalen erhSht. 

“) Vgl. welter: Scheel, Grundlagen der praktischen Metronomie (Braun- 
schweig bei Vieweg). 
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Die Teilmaschine. Die Langenteilmaschine besteht aus einer hori- 
zontal gelagerten Schraube, mittelst deren em Schlitten. langs emer 
parallelen Prismafuhiung bewegt werden kann und einer am Korper der 
Maschine befestigten Vorrichtung, um Marken zu machen. Beide Teile 
konnen auch ihren Platz tauschen, so daB das Lager still liegt und das 
ReiBerwerk bewegt wird. Sie gehort zu den unentbehrlichsten Aus- 
riistungsgegenstanden eines physiko-chemischen Laboratoriums. 

Jede Schraube hat „toten “ Gang, d. h. die mit der Schraube ge- 
machte Einstellung ist verschieden, je nachdem die letzte Drehung der 
Schraube rechts oder links herum^) stattgefunden hat. Bei der Teil- 
maschine pflegt der tote Gang wegen der GroBe des Schlittens nicht un- 
betrachtlich zu sem, so daB man es sich zur ersten Regel bei ihrer Be- 
nutzung machen muB, immer in einem Sinne, rechts herum, einzustellen. 
Hat man einmal zufallig die beabsichtigte Einstellung uberschritten, 
g ^ 2 mindestens eine 

I I j I I I Drehung zuruck und wiederholt die 

N I I I 1 1 I I I I I I 1 1 1 1 I I ( 1 1 I 1 1 1 I Einstellung in richtigem Sinne. Bei 

0 , 2 der Anschaffung einer Teilmaschine®) 

1 I 1 I ^ I I ^ I ^ ^ ^ I ^ ^ I ^ kaufe man eine solche, deren Schrau- 

I I 1 1 I ' I ' bengang mbglichst nahe ein Milli- 

Fig. 16 meter ist; man spart sich dadurch 

auBerordentlichviel Arbeit. Der Kopf 
der Schraube ist in 100 Teile geteilt und gibt demnach 0,01 mm m un- 
mittelbarer Ablesung, 0,001 mm in leichter Schatzung. 

Das ReiBerwerk hat eine Einrichtung, um beliebig kiirzere oder 
Idngere Striche zu machen. Bei der Ausfiihrung von Teilungen genugen 
meist zwei Strichlangen, indem jeder fiinfte Strich den anderen gegen- 
iiber ausgezeichnet wird. Die Zehner brauchen nicht besonders hervor- 
gehoben zu werden, da sie ohnedies durch die Beziffeiung kenntlich 
sind. Eine solche Teilung sieht demnach aus, wie in Fig. 16 dargestellt. 
Im allgemeinen ist es zweckmaBig, die Einerstriche ziemlich kurz zu 
machen . Bei der Neuanschaffung einer Maschin e achte man darauf , daB die 
Umschaltung auf verschiedene Strichlange nach Bedarf auch automatisch 
erfolgen kann, da andernfalls der groBte Teil der Aufmerksamkeit bei der 
Herstellung einer liingeren Teilung auf das Umschalten verbraucht wird. 


Mit rechts herum soli eine Drehung im Sinne des Uhrzeigers bezeichnet 

werden. 

'0 Gute Teilmaschinen liefern u. a. Sommer und Runge, vgl C. Scheel, 
Zeitschr f. Instrum. 16, 321 (1896). Prazisionskreisteilmasoliinen baut Gustav 
Heyde, Dresden. 
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Fur Teilungen in Messing, Elfenbein, Silber u. dgl. benutzt man 
einen stdhlernen Stichel, welcber eine schrage Schneide besitzt und mit 
der Spitze derselben voran bewegt wird (Fig. 17 , wo die Art angedeutet 
ist, wie der Span ausgehoben wird), Je nach der Harte des Materials 
und der gewiinschten Breite der Striche ist der dutch Beiastung regulier- 
bare Druck zu wahlen Den Stichel nimmt man am besten glashart, 
damit er seine Schneide wahrend der Arbeit moglichst wenig andert^). 
Stumpf gewordene Stichel werden mit Petroleum auf einem ,, Arkansas- 
stern" (in Werkzeughandlungen kkufhch) wieder angeschliffen. 

Teilungen aul Glas. Fur Teilungen auf Glas, die hdufigsten aller 
vorkommenden, hat man der Wahl zwischen dem Diamant und der 
FluBsaure. Ersterer gibt feinere Striche, wenn man eine gute Einstel- 
lung gefunden hat, und ist insbesondere anzuwenden, wenn es sich urn 
die Herstellung von Milurometerteilungen handelt. Er hat aber den 
Nachteil, daS er das Glas leicht spaltet und es 
in hohem MaBe zerbrechlich macht. Deshalb 
soli man niemals Teilungen auf Glasrohren, 
welche Temperaturwechseln ausgesetztsind, mit 
dem Diamanten ausfuhren. 

Man benutzt einen gewdhnlichen Schreibe- 
diamanten, den man an Stelle des Stichels in das Fig 17 

Reifierwerk der Teilmaschine spannt, und muB 

einige Sorgfalt daran wenden, die richtige Stellung und Beiastung des 
Diamanten dutch vorgangige Proben zu ermitteln. 

Man beachte, daB Mufig eine in der Aufsicht sichtbare Teilung in 
der Durchsicht nicht sichtbar ist. Ferner achte man darauf, daB die 
Fallhbhe des Diamanten nicht zu groB ist, daB man ihn langsam auf den 
Gegenstand senkt, und daB er moglichst kurz in das Reifierwerk ein- 
gespannt ist (damit er nicht federt). Anderenfalls ist der Anfang eines 
Teilstriches haufig mit einer Zacke versehen. 

Viel leichter sind Teilungen auf Glas mittels FluBskure auszufuhren ; 
auch wird das Glas an den mit FluBsaure gedtzten Stellen nicht briichig. 

Sie werden am besten mit Hilfe einer feinen Ndhnadel radiert, 
deren Spitze moglichst fern geschliffen ist. Die Nahnadel wird entweder 
mit Gips Oder Siegellack in ein Rohr eingekittet oder in ein geschlitztes 
Messingstiick eingeschlagen. Die Spitze darf hochstens 1—2 mm her- 
vorragen, damit sie nicht federt. Die Nadel usw. soil aus moglichst ge- 
ringer Hohe langsam auf den Gegenstand gesenkt werden. 

Aus diesem. Grunde sind Splitter von „Karborundum“ sehr geeignet 
zur Herstellung von Terlstnchen (auch auf Glas). 




Man beginnt damit, den zu teilenden Gegenstand zu erwdrmen 
und mit geschmolzenem Wachs zu uberziehen. Gelbes (mcht weifies, 
gebleichtes) Bienenwachs eignet sich gut dazu, ebenso Ozokerit. Man 
tut wobl, dem geschmolzenen Wachs etwas dunkle Olfarbe (Malerfarben 
in Tuben, etwa Breufiisch-Blau) zuzusetzen, um die Dicke und Gleich- 
fornaigkeit der Wachsschicht beurteilen zu kbnnen, und tragt raittels 
eines Pinsels oder eines an einen Draht gebundenen Wattebauschchens 
das geschmolzene Wachs gleichformig auf. 

Sehr geeignet iusbesondere fur feine Teilungen ist auch ein t)ber- 
zug mit sog. flussigem Atzgrund, den man in jedem lithographischen Ge- 
schaft erhalt, aber auch selbst durch Auflosen von Wachs und Asphalt 
in Terpentinol bereiten kann. Er wird moglichst dunn (aber blasenfrei !) 
aufgetragen. 

Ist es gelungen, eine gute Schicht ohne Lucken und Wulste her- 
zustellen, was ein wenig tlbung erfordert, so befestigt man nach dem 
Erkalten den Gegenstand auf dem Schlitten der Teilmaschine, achtet 
sorgfiiltig darauf, daB er parallel zur Schraube liegt und sich unter der 
Last des Stichels in keiner Weise bewegen kann, und fuhrt die gewiinschte 
Tedung aus. Hat man einen Fehler gemacht, so ist es am besten, den 
Gegenstand abzunehmen, ihn geschickt durch eine Flamme zu ziehen, 
so dafi das Wachs einen Augenblick geschmolzen ist und die Striche 
zusammenflieBen, und die Teilung neu zu beginnen. Nach einiger 
tlbung kann man hierbei Wulste vermeiden; sind solche aber entstan- 
den, so muB man das tlberziehen ganz wiederholen. 

Man kann auch die fehlerhafte Stelle ohne den Gegenstand von 
der Teilmaschine zu nehmen durch tlberpinseln mit Atzgrund aus- 
bessern; das ReiBerwerk mufi dabei vorsichtig in die Hohe gehoben 
werden. Ein gutes tlberpinseln erfordert einige Geschickhchkeit. Es 
mufi unter anderem darauf geachtet werden, dafi das Streicben m der 
Richtung der Striche ausgefiihrt wird. Ist das tlberpinseln gelungen, so 
dreht man die Schraube bis zu den noch brauchbaren Teilstrichen zu- 
rtick, darauf wegen des toten Ganges eine Drehung voraus und wartet 
ca. zwei Alinuten, bis die elastischen Nachwirkungen sich ausgeglichen 
haben, worauf man die Teilung fortsetzt. Enge Teilungen lassen sich auf 
diese Weise meist nicht korrigieren, da die urspi'unglichen und spkteren 
Teilstache nie vollkommen zusammenfallen. 

Nach Ausfiihrung der Teilung sind oft Ziffern und andere Bezeich- 
nungen anzubringen. Das geschieht am bequemsten mit einer relnen, 
spitzen und harten Schreibfeder, mittels deren sich gut radieren lafit. 
Fiir feinere Zuge dient eine in einem Halter gefafite starke Ndhnadel. 
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Man untersucht nach der Ausfiihning die Linien darauf, ob sie durch das 
Wachs gelien und ■am Grunde die glanzende Glasflache erkennen lassen. 

Das Atzen in Glas. Um die Striche zu atzen, befestigt man ein 
Wattebauschchen an einem Draht und iiberpinselt mittels desselben 
die Teilung mittels konzentrierter Flufisaure, wie sie als robe, rau- 
chende FluGsaure im Handel vorkommt. Dann wascht man die Flu6- 
saure ab (man hiite sich, die Hdnde, msbesondere die Fingerspitzen, 
damit in Beriihrung zu bringen), troclmet das Rohr und entfernt den 
Wachsuberzug durch Erwarmen und Abreiben. 

Man uberzeuge sich durch einen blinden Versuch, ob die FluBsaure 
zum Atzen brauchbar ist und wie lange die Eimvirkung stattzufinden 
hat. In der Regel wird einmahges tJberpinseIn von ca. 15 Sekunden - 
Emwirkungsdauer genugen. Bei tiefen Stricken mu6 man zwei- bis 
dreimal iiberpinseln und dementsprechend langer warten. 

Konzentrierte FluBskure atzt Glas mit glanzendem Strich sehr glatt 
und scharf, wahrend FluCsauredampfe matte Atzung bewirken. Fiir 
die Zwecke des Laboratoiiums ist die glatte Atzung meist gut verwend- 
bar, und das Verfahren mit fliissiger Saure empfiehlt sich dem mit den 
Dampfen gegenuber durch die groBe Schnelligkeit der Ausfuhruiig und 
die Vermeidung der schddlichen Ddmpfe. Man kann auf diese Weise 
selbst Mikrometer von 0,01 oder 0,02 cm sauber und gut eihalten^). 

Zuweilen zeigen sich die Striche unterbrochen und nicht vollig aus- 
geatzt. Dies liegt entweder daran, daB die Radiernadel nicht genugend 
belastet war, oder meist an falschem Auftrag der Saure. Man muB das 
Wattebiluschchen reichlich benetzen und beim Pinseln Bewegungen in 
der Richtung der Striche nicht versdumen. tlbrigens flieBt die Saure 
so bereitwilhg auf den bloBgelegten Lmien des Glases, daB uberall, wo 
der Pinsel hingelangt ist, auch Atzung eifoigt. 

Zeigt sich Neigung zum „'L[nterfressen“ , d. h. sind die Striche flach 
und an einzelnen Stellen stark verbreitert, so ist meist die Saure zu 
schwach. Zuweilen liegt es auch daran, daB der Wachsuberzug zu diinn 
war. Man kann die richtige Dicke des letzteren daran beurteilen, daB 
die erkaltete Oberflache matt sein muB und nicht durchsichtig und glas- 
glanzend sein darf, 

Um die Striche besser sichtbar zu machen, reibt man sie mit 
Farbe ein. Anwendbar sind mit etwas Sikkativ versetzte Malerfarben in 

') Durch sehr sorgfSltiges Radieren und Atzen kann man Striche bis 
0,03 mm Dicke erhalten, also noch Teilungen in 0,2 mm herstellen. — tlber Her- 
stellung von Teilungen, die hell auf dunklem Grunde erschemen, vgl. F F 
Martens, Zeitschr. f Instrum. 17, 289, 1897. 
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Tuben, auch Druckerschwaize mit etwas Dammarlack. Zum Abreiben 
benutzt man Schreibpapier, da FlieBpapier oder Leinwand die Farbe 
aus den Stricken wieder herausholen. Noch besser haftet in den Stricken 
(eventuell mit RuB versetztes) ZinkweiB oder feingeschlammter Braun- 
stein, die man mit einigen Tropfen verdunnter Wasserglaslbsung an- 
reibt. Man kann solcke Mischungen auch. mit mehr Wasser flussiger 
machen und vor dem Entfernen des Atzgrundes auftragen. 

Photographische Herstellung. Mikrometerskalen kann man auch 
durch photographische Verkleinerimg groBerer Skalen erhalten. Vor- 
zuglich geeignet sind hierfur die auf Seite 50, FuBnote, erwahnten Glas- 
skalen von ZeiB oder deren auf „photomechanischen Flatten fiir Strich- 
'zeichnungen“ kopierte Negative. Diese Negative kdnnen auch zur 
Herstellung von Duplikatskalen dienen, die unter Schonung der Original- 
teilung zum Einbau in Apparate und zu laufenden Arbeiten Vervvendung 
finden kbnnen. Durch Hberziehen der Gelatineschicht mit Zaponlack 
werden derartige photographische Skalen abwaschbar und zeitbestandiger . 
Oder manzeichnetsich das, Original inpassendem MaBstabe auf Zeichen- 
oder Pauspapier mit Tusche auf oder ritzt sich dasselbe auf der Teil- 
maschine in eine gleichformig beruBte Milchglasscheibe. Um eine gleich- 
fbrmige RuBschicht zu erhalten, bringt man in die Flamme eines mit 
Terpentinol gespeistenDochtlampchens einDrahtnetz oder durchlochtes 
Blech. In den aufsteigenden Rauch wird (in genugendem Abstand von 
dem Netz) die zu beruBende Fl2.che gebracht. Durch Anspritzen (mit- 
tels eines „Zerstdubers“) mit verdunnter alkoholischer Schellacklosung 
werden derartige RuBteilungen ,,fixiert“. 

Die verkleinerteAufnahme wird auf einer lichthoffreien, moglichst fein- 
kornigen Platte (am besten Kollodiumplatte) gemacht, wobei man sich eines 
auch anastigmatisch gut korrigierten Objektivs mit voller groBer 
Blende bedient. Von dem Negativ kann man eventuell Kopienauf Chlor- 
silbergelatineplatten resp. -folien oder Pigment- resp. abziehbarem Cel- 
loidinpapier machen. Um das Entwickein und Kopieren zu erleichtern, 
nimmt man neben derSkalairgendein makroskopisch sichtbares Obj ekt auf . 
Die photographische Methode gestattet mannigfache Abanderungen-). 

Priifung der Tellmaschine. Die Herstellung emer richtigen Schraube 
fiir die Tellmaschine ist zwar eine sehr schwierige Aufgabe, wenn die 

B Gber technische Einzelheiteti) siehe E. Goldberg. Photographische 
Industrie. 1917. S. 448; Photogr. Rundschau 1919. S. 47. 

0 Nach einem neuen Verfahren von E. Goldberg. D. R. P. Nr. 364492, 
1 st es m6ghch, init beliebiger Beschriftung versehene Skalen von 0,001 mm - 1 u 
Strichabstand herzustelbn. 
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Fehler nicht liber 0,01mm steigen sollen; bis auf einige Hundertstel 
Millimeter genaue Schrauben liefert die heutige Technik dagegen ohne 
besondere Miihe^). Um sich von der Beschaffenheit der Schraube zu 
liberzeugen, befestigt man ein Mikroskop an dem Korper der Teil- 
maschine und befestigt auf dem Schlitten ein kleines Lineal, am besten 
von Stahl (damit es die gleiche Warmeausdehnung besitzt wie die Ma- 
schine), auf welchem in geeignetem Abstande von 20 bis 100 Schrauben- 
windungen zwei zarte Linien oder Punkte oder sonstige Marken ange- 
bracht sind, Dieser Abstand wird mittels der Schraube gemessen, in- 
dem man nacheinander beide Marken mit dem Fadenkreuz des Mikro- 
skopokulars zur Deckung bringt, wobei sorgsam auf Vermeidung des 
toten Ganges zu achten ist. 1st die erste Strecke am Ende der Schraube 
gemessen, so verschiebt man das Lineal ungefahr um den Abstand der 
Striche und stellt wieder auf beide ein ; so fahrt man fort, bis die ganze 
Schraube durchgemessen ist. Jede Einstellung wird mehrfach, z. B. 
funfmal wiederholt. 

Hierbei ergibt sich zunkchst schon ein Urteil liber die Gute der 
Schraube, indem die eingestellten Langen bis auf 0,01 mm uberein- 
stimmen werden, wenn die Schraube gut ist. Um eine Korrektions- 
tabelle anzufertigen, addiert man samtliche gemessenen Lkngen, nimmt 
das arithmetische Mittel derselben und bildet die Differenzen dei ein- 
zelnen Messungen gegen das Mittel ; dies sind dann die Fehler . . . 

der einzelnen Strecken. Addiert man diese Fehler in der Gestalt 
+ ^2 1 ^1 + + ^ 3 . + dj + dg + d^ usw., so erhalt man die Kor- 

rektionen fiir die einzelnen je um den Abstand der Striche entfernten 
Stellen der Schraube. Aus diesen Werten wird schlieBIich nach An- 
weisung der Seite 38 die graphische Korrektionskurve entworfen, mit- 
tels deren man die Korrektionen fur die Zwischenwerte interpoliert^). 

AuBer dieser einfachen Methode gibt es kompliziertere, welche eine 
weit eingehendere Kenntnis der Schraube vermittehi, als sie auf diesem 
Wege gewonnen wird®). Fur unsere Zwecke kommen sie schwerlich in 
Betracht, da die Teilmaschine selten iiber einige Hundertstel Millimeter 
hinaus in Ansprucli genommen wird. Ganz kleine Strecken, welche ge- 


tJber das Rowlandsche Verfahren, fehlerfreie Schrauben herzustellen, 
vgl. H. Kayser, Handbuch der Spektroskopie I, 406 

-) Die Methode ist durchaus analog der Methode von Strouhal und 
Biarus zur Kalibrierung von MeBdrShten. Im Kapitel „Elektrische Messungen" 
ist sie naher besprochen. 

Vgl. Thiesen, Scheel und Sell, Abh. der Phys.-Techn. Reichs- 
anstalt. II. 43 IISOS); Zeitschr. f. Instrum. 16, 328 (1896). 
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nauer gemessen werden sollen, mi6t man nicht mittels der langen 
Schraube der Teilmaschine, sondern mit kleineren Schrauben oder 
Mikrometern. 

Die Konstante der Schraube oder die Gangliohe wird bestimmt, 
indem man eine bekannte Lange, einen Normalmafistab, mibt und die 
Lange durch die (korrigierte) Zahl der Umdrehungen dividiert, 1st die 
Gangholie sehr nahe gleich einem Millimeter, so kann man die Korrek- 
tionskurve nach Anweisung der Seite 38 und 39 so konstruieren, dab 
sie die Ablesungen auf wahre Millimeter reduziert. , 

Es braucht kaum erwahnt zu warden, dab die Korrektionskurve 
nicht nur fur jede mit der Teilmaschine gemachte Messung brauchbar 
ist, sondern auch benutzt werden kann, um lichtige Teilungen mit einer 



Fig. 18. 


fehlerhaften Schraube auszufiihren. Zu dem Zwecke mussen die Kor- 
rektionen beim Einstellen mit umgekehrtem Zeichen beriicksich- 
tigt werden. 

Atidere Teilvorrichtungen. In vielen Fallen Ikbt sich die Teil- 
maschine durch einfachere und wohlfeilere Einrichtungen ersetzen. Falls 
es sich nur um die Ausfiihrung von Millimeterteilungen handelt, gemigt 
eine Mutterteilung auf einer Glasrdhre, welche man mittels eines Stan- 
genzirkels libertragt. 

Dieses selir praktische von Bunsen angegebene Verfahren ftihrt 
man zweckmkbig folgendergestalt aus. Die auf einer Rohre aus hartem 
Kaliglaa von 1,5— -2 cm Durchmesser befindliche, auf der Teilmaschine 
hergestellte Mutterteilung wird auf zwei Briicken von starkem Messing 
(Spannweite 6—8 cm, Hohe 2 cm) am Ende eines Brettes befestigt, 
welches etwa die doppelte Lange der Mutterteilung hat; fiir letztere 
genugt meist erne Lange von 50 cm. Parallel zur Verlangerung der 
RShrenachse sind einige Linien auf dem Brett gezogen, welche die rich- 
tige Stellung des zu teilenden Objekts zu finden gestatten. Lineale u. dgl. 
werden durch ubergelegte Brucken und Schrauben, oder auch einfach 
mit Klebwachs befestigt ; Rohren liegen in prismatisch ausgeschnittenen 
Triigern aus Kork, die durch einen Stift festgehalten werden, und auch 
bei ihnen genugt meist eine Befestigung mit Klebwachs^) (Fig. 18). * 

0 AIs ,,ModelIierwachs‘' bei Schteibwarenhiindlern und GlasblSsern zu 
erhalten. Siehe auch das Kapitel ..Glaablasen'*, Abschnitt „Kjtten“. 
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Die Teilung wird vermittelst eines Stangenzirkels (Fig. 18) iiber- 
tragen, der zum Zwecke bequemer Verlangerung aus zwei nebeneinan- 
,der gleitenden Staben besteht, deren Lage dutch eine Drackschraube 
unveranderlich gemacht werden kann. Am hmteren Ende tragt er eine 
kurze Stahlspitze, welche in die vertieften Teilstriche gesetzt wird; 
damit die Spitze stets regelmaBig iiber der Mitte der Rohre bleibt, be- 
findet sich am Ende des Stangenzirkels noch eine gabelfdrmige Fiihrung, 
welche in der in der Fig. 19 angedeuteten Weise sich iiber die Rohre 
legt. Das vordere Ende des Stangenzirkels ist fiir Radierungen in Wachs 
mit einer Nadel versehen, fur Teilungen auf Papier kann man diese 
dutch eine ReiBfeder ersetzen. Teilungen in Metall sind mit dieaer 
Vorrichtung nicht anders als dutch Atzung (Salpetershure auf Wachs- 
grund) herzustellen, da die 

Erzeugung von Strichen 

mittels des Stichels zu U f 

grol3e Kraft erfordert. Pjg_ 

ManmuS sich einiger- 

mafien liben, die Teilungen auszufiihren, indem die linke Hand das Ein- 
fallen der Spitze in die Vertiefungen der einzelnen Striche regelt und 
sichert, wahrend die rechte ohne Zwang und Druck die Teilstriche 
zieht. Vorrichtungen zum Einhalten der langen und kurzen Linien sind 
entbelirhch. Auf Glasrdhren benutzt man nach dem AugenmaB die 
hochste Linie als Leitlinie und macht die Einerstriche ziemlich kurz. 
Bei der Herstellung von Papierskalen kann man dutch parallel der 
langen Kante gezogene Bleistiftlinien die StrichHngen vormerken. 

Willkiirliche Einheit. Mittels der vorgeschriebenen Einrichtungen 
lassen sich nur Millimeter oder Vielfache desselben. iibertragen. Liegt 
die Aufgabe vor, eine gegebene Strecke in eine bestimmte Anzahl Teile 
zu teilen oder iiberhaupt Teilstriche von anderer Entfernung als ganze 
Millimeter zu ziehen, so miissen andere Hilfsmittel dienen. 

Am einfachsten lost man die Aufgabe dadurch, daB man die Ent- 
fernung der Endpunkte mit der Teilmaschine miBt, dutch Division mit 
der Anzahl der zu machenden Teilstriche den Wert jedes Intervalls 
erfdhrt und sich eine entsprechende Tabelle herstellt, welche man bei 
der Ausfuhrimg der Teilung benutzt. Dasselbe Verfahren benutzt man, 
wenn man eine „korrigierte“ Teilung ausfiihrt. Soli z, B. eine „fehler- 
freie“ Burette hergestellt werden, so wird das Rohr vorher kalibriert; 
hierauf entwirft man nach Seite 38 und 39 eine Korrektionskurve und 
danach eine Tabelle. Auf Grund der Tabelle wird die Teilung aus- 
gefuhrt, da der Teilstrichabstand nicht konstant ist, sondern sich dem 
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jeweiligen Querschnitt des Rohres anpafit (vgl. Kapitel ,,Volum und 
Dichte"). 

Bunsen hat zur Herstellung gleichmafiiger Teilungen von belie- 
bigem Abstand ein System von auf Glas geatzten Linien angegeben, 
welcbe von einem Punkt auslaufen und eine Gerade in gleichen Ab- 
stdnden schneiden (Fig. 20). Wird ein Lineal parallel dieser Geraden 
uber die Striche gelegt, so hat man 
eine Einteilung in entsprechend 
verkleinertemMaBstabe. Indessen 
hat diese Einrichtung den Nach- 
teil, da6 die verschiedenen Linien 
von dem Lineal unter verschie- 
denen Winkeln gcschnitten wer- 
den, wodurch das Einsetzen der 
Spitze des Stangenzirkels in ver- 
schiedener Weise eifolgt und die tJbertragung ungenau wird. Rationeller 
ist es daher, statt dessen eine Platte zu benutzen, auf welcher parallele 
Linien von gleichem Abstand (z, B. 0,6 mm) gektzt sind; legt man in 
irgendeiner Richtung das Lineal iiber die Platte, so erhklt man eine 
entsprechend vergroBeite Teilung und der Stangenzirkel fkllt bei jedem 
Stnch unter gleichem Winkel ein. Am zweckmaBigsten legt man, wie 
in der Fig. 21 angedeutet ist, das Liniensystem schrag auf erne Ikngliche 
Spiegelglasplatte, so daB die 
kurze Diagonale senkrecht auf 
der Richtung der Linien steht. 
Es ist bequem, die eine Seite 
mit Linien von 0,6 mm, die 
andere mit Linien von 1 mm 
Entfernung auszustatten ; da bei 
Teilungen unter 0,5 mm die 
Fehler der tJbertragung mit dem Stangenzirkel schon recht bemerkbar 
werden, so ist man damit fiir alle Zwecke gesichert 

Wenn die vorhandene Teilmaschine keine geniigend langen Striche 
zu machen gestattet, und auch die Schragstellung des ReiBerwerka be- 
grenzt ist, muB man sich eine Serie von derartigen geteilten Flatten 
machen, die alle Abstufungen zwischen 1 und 2 herzustellen gestatten. 

Die Platte wird unter ein eisernes, mit Leder unterlegtes Lineal 
gelegt, welches nach der Einstellung in der gewunschten Lage durch 
Schrauben angezogen wird und so die Lage der Platte sichert. In der 
Verldngerung der Kante des Lineals liegt das zu teilende Objekt; zur 



Fig 21. 
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t)bertragung dient der beschriebene Stangenzirkel nach Entfemung der 
Gabel. Man laBt die etwas schrag gehaltene Spitze in den spitzen Winkel 
zwischen den geatzten Linien und dem Lineal fallen. 

Langenmessung. MaBstabe. Meist handelt es sich um die Bestim- 
mung der Lange gerader Linien^). Fur feinere Messungen dient dann 
die mit Ablesemikroskop versehene Teilmaschine ; fur grdbere Bestim- 
mungen dienen MaBstabe, welche je nach Bedarf in Zentimeter und 
Millimeter geteilt sind. Im Laboratorium bewahren sich fiir rohere 
Messungen am besten seiche aus Holz, welche zu sehr billigen Preisen 
von ganz anerkennenswerter Genauigkeit im Handel vorkommen ; man 
sucht sich aus einem kleinen Vorrat die besten aus. 

Fur Messungen mittlerer Genauigkeit (auf 0,1 mm) dienen im 
Laboratorium zweckmaBig Millimeterteilungen auf Glas^), die man in der 
Form benutzt, daB man die geteilte Seite an das zu messende Objekt 

liiiiiiiiiliiiiiiiiil I I I 

Fig 22. 

legt. Dabei muB man sich daran gewdhnen, die Zehntel der Teilung mit 
einiger Sicherheit zu schatzen. 

Stellt man sich selbst einen MaBstab auf Glas her, so wird man 
zweckmaBig nicht die ganze Teilung mit den kleinsten Intervallen ver- 
sehen, sondern nur ein Ende; die iibrige Skala wird in groBere Intervalle 
geteilt. Wenn I die Liinge des beabsichtigten kleinsten Intervalles, L die 
ganze Lange des MaBstabes ist, so soil die Lange des groBeren Inter- 
valles angendhert — fL‘l sein. Man spart auf diese Weise an Strichen 
(uiid Korrektionen) und ist trotzdem imstande, jede Lange zwischen / 
und L auf Bruchteile von I genau zu messen. Zudem ist die Kalibrie- 
rung eines derartigen MaBstabes sehr bequem. Sie erfolgt nach dem- 
selben Prinzip, wie die im dritten Kapitel beschriebene Priifung eines 
Gewichtssatzes. Fig. 22 stellt das Ende eines in mm geteilten Meter- 
mafistabes dar. 

Cbertragung auf mechanischem und optischem Wege. Katheto- 
meter. In vielen Fallen, z. B. bei der Messung des Durchmessers von 
Zylindern, kann man die Beriihrung der Teilung mit den Ablesepunkten 
nicht ermoglichen. Dann ist man gezwungen, diese zu iibertragen. 

Die Lange von Kurven bestimmt man, wenn angfingig, dutch angelegte 
Drahte oder Metallbander, oder mittels kartographischer MeBradchen. 

Z. B die S. 63 erwahnten von ZeiS oder ihre ebenda besprochenen 
photographischen Reproduktionen. 
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Die einfachste tibertragung ist die mechanische mittels des Zirkels. 
Fur kleiue Strecken dienen Schenkelzirkel, fiir grdfiere Stangenzirkel. 
Eistere sind gewohnlich nicht mit Mikrometerbewegung versehen, ob- 
'wohl eine solche in alien Fallen die Arbeit erleichtert und 
somit genauer macht. Fig. 23 zeigt, wie der eine Schenkel 
durch eine Druckschraube, der eine starke Feder ent- 
gegenwirkt, fein beweglich gemacht-werden kann. An 
besseren Stangenzirkeln pflegt die eine Spitze ohnedies 
Feinbeweguijg zu besitzen. 

Die zu roessende Strecke wird in den Zirkel genommen 
und damit auf den MaSstab iibertragen. Fur solche Zwecke 
ist ein MaBstab auf riickseitig versilbertem Glas besonders 


Fig, 23. Fig 24 

bequem, da er sehr gut abzulesen ist und durch die Zirkelspitze nicht 
verkratzt wird, wie Holz oder Metall. 

FurZylinderbenutztmanZirkelmitgekrummtenodereinwhrtsgerich- 
teten Spitzen .Taster oder Greifzirkel genannt. Vielfach geschieht die Uber- 
tragung auf optischem Wege, indem man an dem MaBstab ein Mikroskop 
oder ein Fernrohrverschiebbar macht und dieStellung desselben an dem 
Mafistabe abliest, wenn der eine und der anderePunkt am Fadenkreuze er- 
scheint. Hierbei ist aber vorausgesetzt, dafi die Verschiebung des optischen 
Instrumentes so stattgefunden hat, daB dieses genau sich selbst parallel 
geblieben ist. Da diese Voraussetzung nie streng erfiillt ist, so entsteht 
dadurch ein Fehler, welcher proportional der Entfernung des MaBstabes 
von dem zu messenden Objekt zunimmt, wie unmittelbar aus der An- 
schauung der Fig. 24 hervorgeht. Man nennt diesen Fehler Parallaxe. 
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Um diesen Fehler zu vermeiden, gibt es mehrere Mittel. Ein sehr 
haufig anwendbares ist, dea MaBstab so nahe als moglich neben dem 
zu messenden Objekt anzubringen und das Ablesemstrument so an- 
zuordnen, daB man es durch eine Drehung um eine dem MaBstab par- 
allele Achse nacheinander auf das Objekt und den MaBstab emstellen 
kann. Es ist, wenn man die Drehachse tunlichst lang nimmt, nicht 
schwer, sie innerhalb viel engerer Grenzen unveranderlich zu halten, als 
eine Parallelfuhrung; insbesondere sind Achsen, die sich um kegel- 
fdrmige Spitzen drehen, schon bei mafiiger Sorgfalt in der Herstellung 
gut zu brauchen. Andererseits handelt es sich stets um sehr geringe 
Winkeldrehungen, wodurch etwaige Fehler im Parallelismus von MaB- 
stab und Drehachse nur in geringem MaBe schadlich wirken. 

Theoretisch noch vollkommener ist das von Abbe angewendete 
Prinzip, den MaBstab in der Verlangerung des zu messenden Objekts 
zu bewegen und ihn mittels eines fest aufgestellten Mikroskops abzu- 
lesen, wenn er einmal den einen Punkt des zu messenden Objekts, so- 
dann den anderen, resp. eine plane Unterlage oder einen Anschlag, an 
die es sich gelehnt hat, beruhrt. Die Parallaxe fallt vollkommen weg und 
der nachbleibende Fehler kann wesentlich nur noch von mangelhafter 
Fiihrung des MaBstabes herriihren. Diese Fehlerquelle bewirkt, daB 
die Lange mit dem Kosinus des Winkels zwischen der Soll-Lage und der 
tatsdchlichen multipliziert erscheint. Der Fehler erreicht bei der groben 
Abweichung von einem Grad den Betrag von 0,015 % der gemessenen 
Lange, ist also von geringem Belang. 

Aus dem Gesagten ergibt sich, daB das gebrauchlichste Verfahren 
der Langenmessung mit dem Kathetometer das unzweckmaBigste von 
alien ist ; dieses sehr verbreitete Instrument soil nie in der Form benutzt 
werden, daB die gemessenen Langen an der Skala des Kathetometers 
abgelesen werden, Denn zu den angegebenen parallaktischen Fehlern 
mfolge unvollkommener Parallelfuhrung kommen noch bei der beson- 
ders haufig notwendigen Ablesung von Langen durch Glasplatten oder 
Wasserschichten hindurch die von der Lichtbrechung herriihrenden Ab- 
lenkungen, welche unkontrollierbare Fehler hervorrufen, die sich nach 
ganzen Millimetern beziffern konnen. Auch diese fallen fort, wenn man 
den MaBstab moglichst nahe am zu messenden Objekt anbringt und 
durch Drehung anvisiert. Dazu mag man ein vorhan denes Kathetometer 
benutzen, doch laBt sich das gleiche durch eine einfache Vorrichtung 
(Fig. 26) erreichen, die aus einer zwischen Spitzen drehbaren Stange mit 
daran gleitendem Fernrohr FmitFeinbewegungMbesteht; dieVertikal- 
stellung der Drehachse erfolgt durch die Stellschrauben des DreifuBes. 

8 Ostwald-Luthor.Messungen 4. Anfl. 
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1st man gezwungen, \inter einer Fliissigkeit (etwa in einem Tem- 
peraturbad) abzulesen, wo planparallele Glaswande (oder Glaswande 
iiberhaupt) durch die Versuchsumstande ausgeschlossen sind^), so kann 
man sich haufig durch einige Spiegel helfen. Als Beleuchtung der dicht 
hinter oder neben dem Gegenstand angcbrachten Skala dient dann 
zweckmafiig eine Gliihlampe, die etwa durch 
ein Glasrohr isoliert ist. 

In manchen Fallen UBt sich das op- 
tische Visieren durch mechanische Hilfs- 
mittel erleichtern. So kann man den Durch- 
messer eines Zylinders messen, wenn man 
ihn mit horizontal liegender Achse aufstellt 
und uber ihn einen feinen Faden (Kokon 
oder sehr dunnen weichen Draht) hangt, der 
an beiden Enden belastet ist. Die Ent- 
fernung beider Fkden laBt sich leicht von 
emem dahinter gehaltenen MaBstab ablesen ; 
man beachte, daB es sich um die Entfemung 
der inneren Rander der Faden, nicht um 
die ihrer Mittellinien handelt. 

In gleicher Weise lassen sich hSufig 
Punkte an komplizierteren Gebilden durch 
ein herabhangendes Lot der Messung in 
bezug auf horizontale Entfernungen zu- 
ganglich machen. 

Genauere Messungen fiihrt man auf 
der Teilmaschine mittels ernes Ablese- 
mikroskops aus, indem man jenach der Be- 
Fig. 2,'). quemlichkeit entweder das Mikroskop be- 

weglich und den Gegenstand fest macht 
oder umgekehrt. Die Regel wegen des toten Ganges ist bei der Messung 
sorgfaltig zu beachten. 

Geringe Strecken, wie Draht- und Blechstarken, Glasdicken usw.^) 
lassen sich auf etwa ein Hundertstel Millimeter genau auch mittels der 

') Bel gewohnlichen wassergefullten Glastrogen kann man plane Flachen 
herstellen, indem man auBen photographische Flatten, von denen die Schicht 
entfernt ist, anlnttet und den Zwischenraum mit Wasser fullt (Weigert), vgl. 
Kap. U. 

tlber Messung sehr geringer Dicken (durch Interferenz) siehe C. H. 
Sharp, Drudes Ann. 3, 210 (1900), J. Mac6 de Lepinay, Ann. Chim. et 
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im Handel vorkommenden Schraubenmikrometer (Fig. 26) messen, die 
unmittelbar in Zwanzigstel bis Hundertstel Millimeter geteilt sind (bei a). 
Vox der Anwendung iiberzeugt man sich, ob der Nullpunkt richtig liegt, 
und berichtigt ihn notigenfalls durch Bewegung der kurzen Gegen- 
schraube b. Damit der zu messende Gegenstand nicht zerdriickt wird, 
ist der Kopf c nur durch Reibung mit der Mikrometeischraube ver- 
bunden. Die Reibung wird durch die Schraube d geregelt. 

Die Ablesung. Die vollkommenste Ablesung, falls man die zu 
messenden GroBen nicht in unmittelbare Beruhrung bringen kann, 
wird erreicht, wenn man ein reelles Bild des zu messenden Punktes mit 
der Skala oder Marke zusammenfallen IkBt, also mittels des 
Femrohres oder des zusammengesetzten Mikroskopes. Man 
hat nur darauf zu achten, daB das Bild tatsachlich in die 
Ebene des Fadenkreuzes oder des Okularmikrometers fallt. 

Das Verfahren hierbei ist folgendes : 

Man bewegt zunkchst die vordere Okularlinse in bezug 
auf das Fadenkreuz so lange, bis man dieses ohne An- 
strengung des Auges scharf sieht. Dann wird das zu be- 
obachtende Bild durch Verschiebung des ganzen Okular- 
auszuges (resp. des Mikroskopkdrpers) scharf eingestellt 
Man bewegt alsdann das Auge vor dem Okular hin und p^g 26. 
her und beobachtet, ob sich das Bild gegen das Faden- 
kreuz verschiebt. Ist dies der Fall, so ist die zweite Einstellung zu 
kndem, bis diese Erscheinung verschwunden ist, und wenn dann das 
Bild weniger scharf geworden sein sollte, so wird es schlieBlich durch 
Bewegung der vorderen Okularlinse allein gut eingestellt. 

In der Ebene des reellen Bildes befindet sich ein Fadenkreuz oder 
eine Teilung. Ersteres gewahrt die MSglichkeit genauerer Einstellung, 
letztere die einer Messung kleiner Verschiebungen. Man kann den 
zweiten Vorteil auch erreichen, wenn man das Fadenkreuz durch eine 
Schraube mat geteiltem Kopf mikrometrisch verschiebbar macht, und 
erhalt so den vollkommensten Apparat (s.w. u.). Doch sind solche 
Schraubenmikrometer ziemlich kostspielig und setzen eine feste Auf- 
stellung des optischen Apparates voraus, damit dieser durch die beim 
Schrauben notwendigen Beriihrungen nicht verschoben wird. 

Phys. (7) 5, 210 (1806) Ober Mikrometer mit elektnschem Kontakt Ph Shaw, 
Phil. Mag. 50, 637 (1900), Physic Rev. 16, 140 (1903) (Nachtrag.) 

Drahtstarken und Blechdicken kdnnen auch (bei bekanntem spez. Gewicht 
des Materials b durch Ausmessen der LSnge resp. Flache und Wagen bestimmt 
werden. 




Als Fadenkreuz dient zweckmaBig eine Spiegelglasplatte, in welche 
die beiden sich kreuzenden Linien eingeatzt oder mit dem Diamanten 
eingerissen sind. Audi ganz diinne Drahte („Haardrahte“ von Hart- 
mann u. Braun, Frankfurt a. M.) konnen zu diesem Zweck dienen. 

Soil das Fadenkreuz auf eine Linie scharf eingestellt werden, 
so wendet man es liegend an und beobachtet, ob die Spitzen der ent- 
stehenden Dreiecke von 46® gleiche Hdhe haben (Fig. 27). Soil da- 
gegen eine Teilung abgelesen werden, so wird einer der Faden den 
Stricken der Teilung parallel gestellt und es werden die Zehntel ge- 
schatzt (Fig. 28). 

Ablesungen mit der Lupe sind nur dann von der Parallaxe frei, 
wenn Skala und Marke in derselben Ebene liegen. 1st dies nicht der 



Fall, wie z. B. bei dem Quecksilberfaden eines Thermometers, so mu6 
man besondere MaBnahmen anwenden. Das einfachste Mittel ist dfe 
Benutzung des Mangels an Aplanatismus bei gewohnlichen Lupen, ins- 
besondere wenn man das Auge etwas entfernt. Eine Skala mit geraden 
Stricken hat dann das in Fig. 29 iibertrieben gezeichnete Aussehen, 
und man bewegt die Lupe, bis der abzulesende Strich geradlinig er- 
scheint, Wesentlich ist dabei, da6 dutch eine kleine und ziemlich weit 
von der Lupe angebrachte Okularblende die Stellung des Auges zur 
Lupe hinreichend bestiramt gemacht wird. 

Etwas bequemer ist es, mit der Lupe einen Zeiger oder einen Aus- 
schnitt zu verbinden und diesen auf den abzulesenden Punkt einzu- 
stellen. Der Zeiger darf naturlich nicht uber die Mitte des Gesichts- 
feldes gehen, wo er die Ablesung stbren wiirde. Eine Beschi-ankung des 
Gesichtsfeldes dutch einen Ausschnitt ist gleichfalls praktisch, wenn 
man ihn so klein macht, da6 man die Stellung des abzulesenden Punktes 
in der Mitte ohne Schwierigkeit nach dem AugenraaB finden kann. Soli 
das Gesichtsfeld nicht beschrankt werden, so dient eine durchsichtige 
Glasplatte mit einer Kreislinie oder zwei Parallellinien, in bezug auf 
welche der abzulesende Punkt eingestellt wird, fiir den gleichen Zweck. 
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DaB die Linien nicht gleichzeitig mit dem Punkt scharf erscheinen, ist 
kein Nachteil, sondern eher ein Vorzug. 

Feine Ablesung. Nonius und Mikroskop. Stellt sich die Marke 
(Zeiger, Okularfaden usw.) auf einer geteilten Skala irgendwie ein, so 
fallt sie im allgemeinen nicht mit einem Teilstrich zusammen. Man 
kann das Auge leicht so weit uben, daB man die Zehntel des Abstandes 
der Teilstriche schUtzt, und demgemaB bei der 
Ablesung eine Stelle mehr erhalt, als der unmittel- i i 
baren Teilung entspricht. Illlllllljlllllllllilllll 

Liegt das Bedurfnis einer scharf eren Ablesung jg 

vor, so kami man zundchst den Nonius (auch Fig. 30. 

Vernier genannt) anwenden. Will man mit einem 
solchen den w-ten Teil des Abstandes messen, so teilt man die Strecke 
von nil Teilstrichen in n Teile und benutzt die so eihaltene kleine 
Teilung an Stelle des Index, indem man im Falle n—1 den Nullpunkt 
an den Anfang, im Falle n + 1 an den Endpunkt der Noniusteilung 
setzt. Man sucht nun iSngs der Noniusteilung den Strich auf, 
welcher mit einem Strich der Hauptteilung in einer Geraden liegt; 
es sei dies der m-te Strich auf der Noniusteilung. Dann liegt der 
Nullstrich des Nonius um ^ Einheiten hinter dem nachstvorhergegan- 
genen Strich, Auf der vorstehenden Zeichnung (Fig. 30) ist n = 10 ; der 
Nonius ist nach n — 1 geteilt. Der 
Strich 3 des Nonius falltmit seinem 
Gegeniiber zusammen, der Null- 
strich liegt zwischen 132 und 1 33 der 
Skala, folglich ist die Ablesung 132,3 
Fig. 31 zeigt in vergroBertem 
MaBstabe eine andere Noniusteilung, welche haufig benutzt wird, um in 
V, Grad geteilte Kreise auf eine Minute ablesen zu lassen. Es sind 
dabei 29 Teilstriche in 30 Teile geteilt, so daB die halben Grade in 30, 
die ganzen also in 60 Teile oder in einzelne Minuten geteilt sind. Die 
doppelte Bezifferung bezieht sich darauf, ob der Nullpunkt hinter einem 
ganzen oder einem halben Gradstrich steht. Im ersten Falle benutzt 
man die obere Reihe, im zweiten Falle muB man zur Zahl des letzten 
ganzen Gradstriches I'i ® oder 30' plus der Noniusablesung fiigen, welche 
Addition in der unteren Bezifferung ausgefiihrt ist. In der Figur steht 
der Nonius also auf 212® 46'. Die uberschussigen Striche vor dem Null- 
strich und hinter dem Endstrich 30 des Nonius dienen dazu, die Be- 
obachtung von Koinzidenzen in der Nahe dieser Punkte zu erleichtern. 


220 !30 



*0 so 60 


Fig. 31. 
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Noaien werdcn meist fiir n ~ 10, 20, 30 oder 50 ausgefuhrt, iiber 

71 ~ 50 hinauszugehen, ist im allgemeinen nicht praktisch; man stellt 
daun lieber eine engere Teilung und dementaprechend einen kurzeren 
Nonius her. 

Neben dem Nonius gibt es noch einige andere Mittel der feineren 
Teilung gegebener Abstinde. Das ausgiebigste von alien ist das Mikro- 
skopmikrometer, welches aus einem Mikroskop besteht, welches mittels 
einer Schraube und eines Schlittens um meBbare Stiicke bewegt werden 
kann. Hat wie gewohnlich die Schraube 20 Gange auf 1 cm und ist der 
Kopf der Schraube in 50 Teile geteilt, so entspricht jedem dieser Teile 
eine Bewegung um 0,001 cm, und es lassen sich noch 0,0001 cm be- 
quem scha.tzen. Voraussetzung ist dabei allerdings, daB die Schraube so 
weit richtig ist^). 

Fiir die Behandlung dieses Mikrometers gelten dieselben Regeln, 
wie fiir die der Teilraaschinen. Messungen letzter Genauigkeit setzen 
ein sehr eingehendes Studium der Schraube voraus; iiber das Verfahren 
bei solchem sind die Lehrbvicher der praktischen Astronomic (z, B. 
F. Briinnow, Lehrb. der sphar. Astron.) nachzusehen. 

In den meisten Fallen am bequemsten ist die Ablesung mit einem 
Mikroskop (resp, Fernrohr) zu machen, welches im Okular eine Teilung 
trSgt, von der eine bestimmte Anzahl Striche auf die Emheit der be- 
trachteten Teilung fallen. Ist die Anzahl beispielsweise 10, so kann 
man, indent man noch Zehntel schatzt, auf ^ des Abstandes der Haupt- 
teilung ablesen. Fiir derartige Anwendungen ist ein Mittelding zwischen 
Mikroskop und Ablesefernrohr nutzlich, d. h. ein Mikroskop von groBer 
resp. ein Fernrohr von kleiner Gegenstandsweite. Richtet man das 
Mikroskop so ein, daB der Tubus veilingert resp. verkiirzt werden kann, 
so kann man fiir beliebige Teilungen (z. B. an Thermometern) ein ein- 
faches Verhaltnis zwischen dem Bilde der Originalteilung und der Tei- 
lung des Okularmikrometers herstellen. Bei Neuanschaffung eines 
Ablesefernrohrs sorge man dafvir, daB eine Vorrichtung zum Anbringen 
verschiedener Objektive resp. Vorsatzlinsen vorhanden ist; im Notfall 
kann man dutch Aufkitten einer konvexen Linse vor das Objektiv dessen 
Brennvveite verringern. (Nachtrag.) 

FlSchentnessungen. Bestimmungen von FlachengroBen werden nur 
selten erforderlich sem. Wo eine Berechnung nach der geometrischen 
Gestalt nicht ausfiihrbar ist, bedient man sich in der Technik der Pla- 
nim eter, d ie aus einem mehrfach gegliederten Hebelsystem bestehen, 

») Lieferanten ZeiB-Jena.Goerz-Berlin, Kahn-Kassel, Leitz-Wetzlar, Spind- 
ler und Hoyer-Gdttingen. 
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welches einerseits um eine feste Achse drehbar ist, andererseits eine 
Zahlrolle uiid einea Fahrstift tragt. Beim Urafahren der zu messenden 
Flache mit dem Stift bewegt sich die Rolle um einen Betrag vorwarts, 
welcher dem Flacheninhalt proportional ist, und an der Teilung der 
Rolle abgelesen wird. Diese Planimeter nach dem Amslerschen Prinzip 
sind zwar sehr genau, aber auch sehr teuer. Neuerdings hat Prytz ein 
sehr einfaches und doch recht genaues Planimeter angegeben, das in 
verbesserter Gestalt von Eckert und Hamann (Friedenau) hergestellt 
wird^). 

Ein einfaches, wenn auch nicht eben genaues (± 6 %) Mittel ist, 
die fragliche Figur auf starkes, gleichformiges Papier zu zeichnen, aus- 
zuschneiden und zu wagen. Durch Wdgen eines rechteckigen Stiickes 
von dem gleichen Papier, dessen Seiten man gemessen hat, am ein- 
fachsten der Figur selbst nach rechtwinkliger Entfernung des Kurven- 
randes, findet man den Faktor, durch welchen man das Gewicht in 
Quadratzentimeter ubersetzen kann. (Nachtrag.) 

Genauere Ergebnisse erhklt man, wenn man die Figur in parallele 
Streifen von gleicher Breite zerlegt denkt und die Ltoge der Seiten 
dieser Streifen miBt, oder einfach abzdhlt, wenn die Figur auf Koordi- 
natenpapier gezeichnet ist, was meist der Fall sein wird. Nennt man 
die erste SeitenMnge und a„ die letzte, so ist der Inhalt, wenn man 
alle Seiten als Trapeze ansieht, und die Streifenbreite h nennt, gleich b 
. . + fl„_i + • Die Formel ist um so genauer, je kleiner 

b genommen wird®). 

Bequeme Ausmessung erlauben auch die auf Glas oder Zellon ge- 
teilten FUchennetze — „Schatzquadrate“®). 

1) Vgl. Zeitschr. f. Instrum. 16, 184. 341, 301 (1890). Die Ongmalform 
ist bei Cornelius Knudsen in Kopenhagen erhiltlich. — Siehe auch Hammer, 
Zeitschr. f. Instrum. 25, 90 (1895), 30, 47 (1910); SchnOckel, Zeitschr. f. In- 
strum. 31, 173 (1911) - Filr Polarkoordinaten geeignet ist das neue Durand- 
Amslersche Radialplanimeter; vgl. Zeitschr. f. Instrum. 31, 213 (1911); 36, 00 
(1916). — fiber ein Planimeter fiir verschiedene Anwendungen, auch fOr hyper- 
bolische und andere Funlctionen vgl. Zeitschr. f. Instrum. 34, 166 (1914). Aus- 
fuhrhche Besprechung von Plammetern bei H. de Morin, Les appareils d’inte- 
gration integrateur simples et composes. Pans, Gauthier-ViUars. 

*) Naheres in den S. 26, 33, 37 zitierten Werken von Nernst u. Schon- 
flies, Mellor, Bruns u. a. Ober einen Vergleich der verschiedenen Me- 
thoden siehe Goodmann, Zeitschr. f. Instrum. 16, 309 (1896), 

») Erhalthch in Leipzig bei Hans von Stern, Dittrichring, in Berlin 
bei Gebr. Wichmann, KarlstraBe. - Vgl. dazu Ludemann, Zeitschr. £ 
Vermessungskunde 36, 373 (1907). 
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Volummessungen werden praktisch so gut wie niemals durch Mes- 
sungen linearer GrbBen geometrisch ausgefuhrt, sondern in der Mehr- 
zahl der Falle auf Wagungen reduziert, indem man das Volum von 1 g 
Wasser bei gleich 1 ccm setzt. Nach den neuesten Untersuchungen^) 
ist zwar dieses Volum = 1,00003 ccm, doch kommt dieser Unterschied 
bei den meisten Fallen nicht in Betracht. Naheres im achten Kapitel. 

Winkelmessungen-). Em Winkel wird durch das Verhaitnis der 
Lange des Kreisbogens zur Lange des Halbmessers des Kreises ge- 
messen. Da bei den meisten Apparaten die Lange des Halbmessers un- 
verdnderlich ist, so Huft die Winkelmessung auf eine Bestimmung der 
Lange des Kreisbogens heraus. Es gilt hierfiir alles, was oben iiber die 
Messung gerader Langen gesagt wurde, Solche Ablesungen werden 
racist mit Hilfe von Nonien, selten mit Mikrometerschraube gemacht, 
doch ist auch liier die Anwendung eines Mikroskops mit Okularmikro- 
meter, von dem eine bestimmte Zahl Teilstriche auf em Intervall der 
Hauptteilung fallen, bequem. 

Fehlerhaft kann die Messung werden, wenn die Drehungsachse 
nicht genau zentrisch zur Kreisteilung liegt. Man eliminiert den Fehler, 
indem man jede Ablesung an zwei diametral gegeniiberliegenden Marken 
vornimmt und das Mittel aus beiden Ablesungen nimmt. (Nachtrag.) 

Winkelmessungen mit Hilfe von Spiegel und Skala — ein Verfahren 
von groBer Feinheit und Anwendbarkeit — sollen im Kapitel uber Gal- 
vanometer naher besprochen werden. 


Drittes Kapitel 

Wagung 

Die Wage. Die Wage gehort zu den genauesten und gleichzeitig 
forderJichsten Hilfsmitteln der Messung. Es ist leicht, Gewichte von 
100 bis 1000 g auf 0,001 g, d. h. auf 0,00001 bis 0,000001 ihres Betrages 
mit Sicherheit zu bestimmen, wahrend z. B. die Bestunmung einer 
L ange bis 1 00cm auf denselben Bruchteil, d.h. auf 0,001 bis 0,0001 cm, 

B Vgl. C. Guillaume. Congr. intern de Phys. I, 99 (1900). 

0 fiber Winkelmessung an Knstallen siehe u. a.: Kohlrausch, Lehr- 
buchderprakt-Physik, lO.Anfl., 8.202; Groth, Physikalische Kristallographie , 
Liebisch, PhysikalischelKristallograplue; Lehmann, Molekularphysik; Rinne, 
Das Mikroskop im chemischen Laboratorium ; Behrens, Anieitung zur mikro- 
chemischen Analyse; Mikrochemische Technik; Weinschenk, Anieitung zum 
Gebrauch des Polansationsmikroskops. 
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bereits ganz erhebliche Hilfsmittel voraussetzt, insbesondere wenn es 
sich nicht um den Vergleich zweier sehr nahe gleicher Langen, sondern 
um die Messung einer beliebigen Strecke liandelt. 

Daher ist es zweckmaBig, Messungen, welche eine hdhere Genauig- 
keit erfordern, womdglich auf eine Wagung zuruckzufuhren. Es gelingt 
dies vermittelst einer Anzahlwichtiger allgemeiner Gesetze, nacli welchen 
zwischen den durch die Wage gemessenen Schwerkraften und anderen 
GroBen Proportionalitat besteht. 

Die Wage ist ein zweiarmiger Hebei und dient unmittelbar zur 
Messung von Kriften, die an einem der beiden Hebelarme wirken, 
mittels paralleler Krafte an dem anderen Arme. Diese Krafte gehen 
zunkchst von der Schwere aus, und man erlangt bemessene Werte der- 
selben durch die Anwendung der Gewichtsstucke. Die wesentlichste 
Anwendung der Wage beruht nun darauf, daB diesen Kraften, oder den 
Gewichten der materiellen Objekte, zunachst deren Massen, sodann 
bei gleichen Stoffen ihre Volumina und ihr chemischer Energie- 
inhalt in aller Strenge proportional ist. Demnach ist die Wage das 
Hilfsmittel fur die Bestimmung aller dieser GrdBen^). 

Neben diesem Gebiet der Anwendungen der Wage gibt es noch 
ein anderes, in welchem neben der Schwere andere Krafte wie elektro- 
statische, elektrodynamische, magnetische usw. zur Messung gelangen. 
Doch ist dieses Gebiet viel beschrdnkter als das vorgenannte. 

Fur genauere Messungen kommen fast nur die Wagen in Betracht, 
wie sie zu Zwecken der chemischen Analyse fur 100 bis 200 g Belastung 
hergestellt werden-). Die fruher infolge eines raiBverstandlichen Vor- 
urteils vorwiegend gebauten Wagen mit langem Balken sind gegen- 
wartig allgemein durch kurzarmige ersetzt; durch Anwendung eines 
kurzen Balkens und geniigend langen Zeigers erlangt man in der Tat 
erhebliche Vorteile gegenuber den langarmigen, die wesentlich in der 
kleineren Schwingungsdauer und dem leichteren Gewicht des Balkens 
bei gleicher Empfindlichkeit bestehen. 

Der Wagebalken wird behufs Gewichtsverminderung meist aus 
Aluminium oder einer Aluminiumlegierung hergestellt. Er ist mit drei 
Schneiden versehen, welche die Drehachsen des Hebels und der An- 


Vgl. welter Scheel, Grundlagen der praktischen Metronomie. (Braun- 
schweig, bei Vieweg.) 

“) Theoretisch und praktisch sehr vollkoramen, aber noch wenig benutzt 
sind die ,,Substitutionswagen“. Vgl. z. B. Gawalowski, Zeitschr. anal. Chem. 
40, 776 (1901); 42, 170 (1903). Zu beziehen durch Kdhler u. Martini, Berlin. 
Bunge in Hamburg, Sartorius in Ghttingen, Kuhlmann in Hamburg. 
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griffspunkte der Kr^fte sind, und parallel und in einer Ebene angeordnet 
sein miissen 

Als Material fiir die Schneiden ist friiher ausschlieBlich Stahl an- 
gewendet worden. Gegenwartig warden Schneiden von Achat oder 
Feuerstein hergestellt, Sie haben den groBen Vorzug, daB sie weder 
von Chlor, noch von Sauredampfen angegriffen werden. Bei Neuan- 
schafFungen ist daher hierauf zu achten. 

Eine brauchbare Wage darf vor alien Dingen ihre Mittellage nicht 
andern, wenn sie mehrmals nacheinander arretiert und freigelassen wird, 
und wenn man die Schalen mit Gewichten belastet, und diese wieder 
entfernt. Itnmittelbar nach dem Auspacken und Aufstellen wird man 
diese Bedingungen meist nicht erfullt finden ; man lasse vor der Priifung 
die Wage eimge Tage an ihrem Orte stehen, danut etwaige Temperatur- 
unterschiede und elastische Spannungen sich ausgleichen kdnnen. 

Zuniichst wird das Gehause mittels der drei Stellschrauben nach 
Ausweis des beigegebenen Senkels (oder wenn ein solches fehlt, einer 
auf die Grundplatte gelegten Dosenlibelle) horizontal gerichtet. Die 
Mittellage dcs Zeigers bei unbelasteter Wage wird grob vermittelst eines 
Fahnchens reguliert, welches sich oben am Zeiger zu befinden pflegt. 
Feiner kann man die Nullstellung dadurch erreichen, daB man das Ge- 
hause entsprechend neigt; man korrigiert die eine Hdlfte der Abwei- 
chung von der Null-Lage durch Drehen der rechten Stellschraube, die 
andere Halfte durch Drehen der Unken in entgegengesetzter Richtung. 
ICleinere Anderungen der Null-Lage im Laufe der Zeit kann man durch 
Abstauben der schweren Seite der Wage verringern, Es ist nicht ndtig, 
den Ausschlag der unbelasteten Wage auf Null zu bringen ; es geniigt, 
wenn er kleiner als ± 2 Teilstriche ist. 

Man priife, ob der Ort des Gewichtes auf den Wagschalen von 
EinfluB ist, indem man z. B. links und rechts zwei gleiche Gewichts- 
stiicke aufsetzt und die Ruhelage beobachtet. 

Die Beobachtung der Emstellung der Wage wird derait ausgefiihrt, 
daB man die Arretierung^) langsam auslbst, die Wage schwingen laBt und 
die drei Umkehrpunkte zweier Halbschwingungen, die zirka 10 Teilstriche 
auf beiden Seiten der Mittellage nicht uberschreiten soUen, beobachtet. 
Die ersten Schwingungen nach dem Auslosen werden nicht beriicksichtigt. 

Das Mittel von 1 und 3 wird mit 2 zu einem Mittelwert verbunden, 
wor aus si ch die Mittellage des Zeigers ergibt. Die Ablesung des Zeigers 

') Die Arretierung befindet Sich bei einigen Wagen (z B.den Bungeschen) 
sehr zweckmaflig an der linken Seite des Wagekastens, wodurch alle Manipu- 
lationen wesentlich bequemer werden. 
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wird sehr dutch Anbringung einer groBen Linse in passender Entfernung 
und Hdhe vor der Skala erleichtert, so daBmanbeigewdhnlicher Stellung 
des Kopfes vor der Wage das vergroBerte virtuelle Bild des Zeigers und 
der Skala vor sich hat (Landolt). Mikroskopische Ablesung des Zeigers 
Oder Ablesung mit Spiegel und Fernrohr ist gleichfalls gelegentlich an- 
gewendet worden, wobei die Ausschldge und die Schwingungsdauer 
der Wage ganz erheblich verkleinert werden kbnnen ohne EinbuBe ,an 
Empfindlichkeit, doch sind solche Wagen noch wenig verbreitet^). 

Sehr wesentlich fur bequemes Arbeiten ist die richtige Hdhe der 
Aufstellung der Wage bezogen auf den Beobachter: die Wage muB so 
hoch montiert sein, daB der Wagebalken sich etwa in Augenhdhe befindet. 

Eine wichtige Eigenschaft der Wage (die Freiheit von schadlichen 
Reibungen) tritt bei der Beobachtung einer Reihe von freien Schwin- 
gungen zutage; die Ausschlage miissen nur langsam abnehmen. Alle 
diese Beobachtungen sind naturlich bei geschlossenem Wagekasten aus- 
zufiihren. 

Die Gleicharmigkeit der Wage ist keine wesentliche Bedingung, da 
es in den meisten Fallen nur auf relative Gewichte ankommt. Alle 
Wagungen, bei denen es auf absolutes Gewicht ankommt, werden dutch 
Substitution oder dutch Doppelwagung ausgefuhrt. 

Die Wagung. Jede Wkgung besteht aus zwei Beobachtungen. In 
den meisten Fallen hat man ein GefaB zu wagen, aus welchem etwas 
entfernt, oder in welches etwas gebracht wird, und die GrdBe, auf die es 
ankommt, ist der Hnterschied beider Wagungen. Kann man diese bei- 
den Wagungen unmittelbar hintereinander ausfuhren, so braucht man sich 
nicht um die Null-Lage der unbelasteten Wagezu kiimmern. Ist dies nicht 
der Fall, so ist diese vor oder nach jeder einzelnen Wagung zu ermitteln, 
und die Messung setzt sich aus vier Einzelbestimmungen zusammen. 

Um mit dem geringsten Aufwande von Rechnung zu wagen, be- 
stimmt man nicht Mittellagen des Zeigers, sondern Doppelaus- 
schlage. Man rechnet die rechts vom Mittelstrich der Skala liegenden 
Teile positiv, und die links liegenden negativ, damit die Zahlen von 
linlis nach rechts wie gebrauchlich (und gleichzeitig in dem Sinne der 
zunehmenden Gewichte der Objekte) zunehmen. 


Naheres uber derartig verbesserte Ablesevorrichtungen findet man in 
den Katalogen der bekannten Firmen: Bunge (Hamburg), Ruepprecht 
(Wien), Sartorius (Gottingen), Kuhlmann (Hamburg). Vgl. femer A. Collot 
[Bull, soc chim. (3) 6, 1 (1898); Zeitschr. anal. Chem. 31, 674 (1891)1, P. Curie, 
C. R. 108, 663 (1889), J, Perrin, daselbst 112, 1299 (1893), Kohlmann, 
Chem. Zeit. 17, 1271 
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Die Zehntel werden geschatzt, das Dezimalkomma braucht nicht 
hingesclirieben zu werden. Die Ablesung entspricht also den in der 
Fig. 32 angedeuteten Werten der Skala. Der Ausschlag ergibt sich aus 
drei Beobachtungen, wenn man das Mittel der ersten und dritten zu der 
zweiten unter Riicksicht auf das Zeichen addiert. Haben wir also die 
Ilmkehrpunkte 62, ~ 43, 61 beobachtet, so ist der Ausschlag — ~ 51 ,8 
minus 43 gleich 8,5, 

Bei jeder gewohnlichen WSgung bringt man den Gegenstand auf 
die linke Schale und auf die rechte die Gewichtsstucke in der Reihe, 


wie sie aufeinander folgen ; von den Bruchteilen des Gramms die Dezi- 
und Zentigranxme. Die Fabrikanten pflegen die Ge- 
' wichtssatze noch mit Milligrammgewichten auszu- 

1 I ' i statten. Diese sind ganz uberfliissig und kdnnen 
Fig, 32’ Interesse einer PreisermaSigung ohne weiteres 

fortbleiben. Bei jedem Auf- und Ablegen von Ge- 
wichten muB die Wage arretiert werden. 

Die WSgung unbekannter schwerer Objekte kann wesentlich ab- 
gekiirzt werden durch Bestimmung des angenlherten Gewichtes (in 
ganzen G^ammen) mit Plilfe emer Bnefwage. Sehr geeignet dazu sind 
Briefwagen mit zwei Empfindhchkeiten und zwei MeBbereichen bis 
50 g und 280 g (Preis von zwei Mark aufwarts). Bei einzelnen analy- 
tischen Wagen sind derartige Vorrichtungen gleich in demselben Wagen- 
gehkuse angebracht und konnen durch eine besondere Arretierung in 
Tktigkeit gesetzt oder ausgeschaltet werden. 


Hat man die Ausgleichung mit Gewichtsstucken soweit gebracht, daB 
ein weiteres Zentigrammt)bergewichtgibt,soschlieBtman den Wagekasten 
und sucht mit dem Zentigrammreiter zwei nebeneinander liegende Zehntel 
der Wagebalkenteilung auf, an welchen der Reiter den Zeiger einmal nach 
rechts, einmal nach links ausschlagen lafit. Jedesmal werden die Schwin- 
gungen beobachtet, und aus ihnen die Ausschlage berechnet. Je nachdem 
man ndtighat, die Null-Lage der unbelasteten Wagezu beriicksichtigen oder 
nicht, wird manzwischen denbeobachtetenAusschlagenunddemderunbe- 
lasteten Wage , oder zwischen diesen und deraNullpunkte die Zehntel Milli- 
gramme interpolieren, wahrend die ganzen Milligramme an der Zehner- 
teilung des Wagebalkens abgelesen weiden, auf welcher der Reiter sitzt. 


Ist a der Ausschlag bei der kleineren, b derselbe bei der um 1 mg 
grdfieren Belastung, und c der Ausschlag der unbelasteten Wage, so sind 


der ersten Belastung mg hinzuzufugen, um das wahre Gewicht 
zu haben. 
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Es sei beispielsweise beobachtet: 

Umkehrpunkte daher Ausschlag 
Wage unbelastet — 12, + 8, — 11 c = — 3,6 
Belastet mit 23,622 g + 13, — 3, + 11 == -f- 9,0 

„ „ 23,523,, —42, +30, —39 i = — 10,6 

Die Milligrammbruchteile beti-agen somit = 0-64: und das 

Gewicht ist 23,62264^). ’ ’ 

Da a— J meist in der Nahe eines Multiplums von 10 liegt, so kann 
man mit Vorteil die auf Seite 42 angegebene Methode der abgekiirzten 
Division anwenden. In unserem Fall wkre 

9,0+ 3,5 _ 12,5 (+2,5 o/o) 12,8 
9,0 + 10,6 19,5(+2,8o/o) 20,0 ’ ‘ 

Genaue Wagungen in dieser Weise sollen nur dort gemacht werden, 
wohin sie gehdren, d. h. wenn man sicher sein kann, daB das zu wagende 
Objekt auf Bruchteile eines Milligramms genau definiert ist. Dies ist 
seltener der Fall, als man im allgemeinen annimmt. Insbesondere ver- 
andern groBere GlasgefaBe, Gegenstande aus Kautschuk, Platintiegel 
und -schalen ihr Gewicht haufig um ganze Milligramme infolge der 
Wasseranziehung je nach dem Zustand der Atmosphere. Man bewalirt 
daher solche Gegenstande meist im Exsikkator auf, und muB sich bei 
der Wagung beeilen, da das Trockenhalten der Luft im GehSuse der 
Wage durch aufgestelltes Chlorcalcium u. dgl. ziemlich illusorisch ist. 

Soil die W4gung nur auf einige Zehntelmilltgramme genau sein, 
so kann man das Verfahren noch erheblich abkiirzen. Die Empfindlich- 
keit einer Wage oder der durch ein Milligramm Ubergewicht hervor- 
gebrachte Doppelausschlag ist ziemlich konstant in der Zeit und andert 
sich bei guten Wagen auch nicht viel mit der Belastung. 

Man bestimmt ein fur allemal diesen Wert fiir verschiedene Be- 
lastungen (wobei man durch Auf- imd Abschieben des die Empfindlich- 
keit regulierenden Laufgewichtes die Empfindlichkeitskonstante zweck- 
m46ig mbglichst nahe an ein Multiplum von 10 bringt) und entwirft eine 

Gewohnlich wird vorgeschrieben, [daB man bei der Wagung die Mittel- 
lagen des Zeigers berechnen soUe. Diese stehen zu den Ausschlggen in der ein- 
fachen Beziehung, daB sie die Hdlfte derselben sind. Die Rechnung ergibt darm 

^ '2 a c 

den Quotienten r, welcher gleich — ~t ist; man macht also drei uber- 

a o a~- 0 

2 

fliissige Divisionen mit 2, die bei dem im Text gegebenen Verfahren erspart 
bleiben. 
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Tabelle oder Kurve, welche die Abhangigkeit der Empfindlichkeit von 
der Belastung zum Ansdruck bringt, 

Man braucht dann nur einen einzigen Ausschlag zu bestimmen, 
wenn die Null-Lage gegeben ist, denn der oben benutzte Wert a — b ist 
die „Empfindlichkeit“ ; ist der Ausschlag a — c gegen die Nullage be>= 
kannt, so geniigt eine Division mit der Empfindlichkeitskonstanten, um 
die Zehntelmilligramme auf eine oder zwei Einheiten richtig zu ergeben, 
Um die moglichen Fehler zu verkleinern, achtet man darauf, dab der 
hinzuzufiigende oder abzuziehende Bruchteil des Milligramms nicht 
groBer als 0,5 ist. 

Um an Stelle der Division eine MultipUkation zu haben, stellt man 
in der Tabelle resp. Kurve zweckmaBig die Abhangigkeit der ,,Un' 
empfindlichkeit". von der Belastung zusammen. Die „Unempfindlich- 

keit" ist das Reziproke der Empfindlichkeit, also 

zahl Dezimilligramme pro Skalenteil der Doppelschwingung an. 

Solche Wagungen, die sich bei einiger t)bung sehr schnell aus- 
fiihren lassen, werden indessen nur bei Geiibten gute Resultate geben. 
Der Anfanger tut stets wohl, das umstandlichere Verfahren beizubehal- 
ten, bis er in der Behandlung der Wage vollkommen sicher geworden ist. 

Absolute WSgung. Bisweilen wird das absolute (nicht relative) 
Gewicht gesucht, wie das bei dem genauen Herstellen von Lbsungen, 
beim Auswagen von Volumina usw. der Fall ist. Dann muB die etwaige 
Ungleicharmigkeit der Wage eliminiert werden. Dies erreicht man durch 
Doppelw^gung oder Substitutionswagung. 

Bei der Doppelwagung wird der Gegenstand einmal auf der 
linken, das zweitemal auf der rechten Wagschale gewogen. Die Ge- 
wichte seien und Gj. Dann ist das absolute Gewicht 

Das Liingenverhaltnis der Wagebalken ist gleich 1 + • Es 

bleibt im Laufe der Zeit ziemlich konstant, doch kann unsymmetrische 
Envarmung (Sonne, Ofen) betrachtliche Anderungen bewirken. 

Bei der Substitutionswagung wird der Gegenstand zunachst 
genau tariert (wozu man sich am emfachsten eines zweiten Gewichts- 
satzes bedient, der keineswegs genau zu sein braucht), darauf von der 
Wagschale entfernt und durch genaue Gewichtstucke ersetzt, bis die 
Wage wieder denselben Ausschlag gibt wie bei der Tarierung. Sowohl 
die Tarierung, wie die Wdgung der Tara werden durch Schwingungs- 
beobachtungen ausgefiihrt. 
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Auftrieb der Luft. Die Wage gibt, wie erwahnt, die Krdfte, welche 
auf die Aufhangepunkte der Schneiden wirken. AuBer dem Gewicht 
der Schalen und ihrer Belastuiigen wirken noch andere ICrafte auf die 
Wage, von denen die wesentlichsten in dem Auftrieb durch die Luft 
liegen. 

1st d das Gewicht von einem cm® Luft und v das Volum des ge- 
wogenen Gegenstandes, so erscheint sein Gewicht um vd vermindert, 
und sein wahres Gewicht betragt G + vd, wenn G das scheinbare Ge- 
wicht ist. 

Das Gewicht von einem cm® Luft von 0“ und 76 cm Barometer- 
stand betragt 0,001293 g. Bei Zimmertemperatur und unter Beriick- 
sichtigung der mittleren Feuchtigkeit, durch welche das Gewicht ver- 
mindert wird, kann man d— 0,00120 setzen. Das Volum des Korpers 
erfdhrt man als Produkt seines Gewichtes mit seinem spezifischen Vo- 
lum 9? ; start des letzteren kann man das reziproke spezifische Gewicht — 

G ^ 

nehmen. Danach ist = — und das wahre Gewicht des Korpers ist 




0,0012 G 
s 

Wegen des geringen Betrages dieser Korrektion kann man unbe- 


denklich das G in dem Ausdruck ® = y gleich dem scheinbaren Gewicht 
G setzen, obwohl es streng genommen das wahre Gewicht sein miiBte. 
Um sich davon zu iiberzeugen, kann man, nachdem man das wahre 


Gewicht berechnet hat, dasselbe in z' = — einsetzen, und wird finden, 

i 

daB keine Anderung der geltenden Ziffern dadurch bewirkt wird. Denn 
betragt die Korrektur 0,001, so bedingt diese Korrektur der Korrektur 
eine Anderung um (0,001)®= 0,000001 im Endresultat, vgl. S. 47. 

Die gleiche Beriicksichtigung des Auftriebes ist fiir die Gewichte 
zu beanspruchen, wenn es sich um absolute Wagungen handelt. Sind, 
was sehr oft der Fall sein wird, nur relative Gewichte zu bestimmen, 
so hat man keine Riicksicht darauf zu nehmen, da die Wirkung der 
Vernachlassigung darin besteht, samtliche Gewichte (aus gleichem 
Material) um einen ihrem Betrage proportionale Menge zu andern, d. h. 
die Einheit des Gewichtssatzes zu andern, Fiir Messinggewichte (s = 8,5) 
betragt der Auftrieb 0,00014 vom Gewicht, also 0,14 mg fur jedea 
Gramm. Diese GroBe ist von dem oben berechneten wahren Gewicht 
in Abzug zu bringen, wenn der Gewichtssatz, wie das stets vorausgesetzt 
werden muB, fiir den leeren Raum richtig ist. 
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Somit ist das wabre Gewicht dues mit Messinggewichten ge- 
wogenen Korpers. wenn er das schdnbare Gewicht G ergeben hat, 

== G (1 + ~ 0,00014) = G (1 + . 

Fiir eine Reihe verschiedener Werte von ^ hat Kohlrausch fol- 
gende Tabelle berechnet^), wo k die zu jedem Gramm scheinbaren Ge- 
wichtes hinzuzufiigende Korrektur in Milligrammen ist. 

Korrektion fur den Gewichtsverlust in der Luft. 


s 

k 

s 

k 

s k 

0,7 + 1,57 

2,0 + 0,457 

8 + 0,007 

0,8 

1,36 

2.5 

0,337 

9-0,010 

0,9 

1,19 

3.0 

0,257 

10—0,023 

1,0 

1,06 

3,6 

0,200 

11-0,034 

1.1 

0,95 

4.0 

0,157 

12 0,043 

1.2 

0,86 

4,5 

0,124 

13 0,061 

l.S 

0,78 

5,0 

0,097 

14 0,057 

1,4 

0,71 

5,5 

0,076 

15 0,063 

1.5 

0,66 

6,0 

0,057 

16 0,068 

1.6 

0,61 

6,5 

0,042 

17 0,072 

1.7 

0,66 

7,0 

0,029 

18 0,076 

1.8 

0,52 

7,5 

0,017 

19 0,080 

1.9 

0,49 

8,0 

0,007 

20 0,083 

2,0 

0,46 



21 0,086 


Ratloneller ist es, von vornherein mit spezifischen Volumen statt 
spezifischen Gewichten zu rechnen, wie denn uberhaupt das spezifische 
Gewicht der wemger wissenschaftliche Begriff von beiden ist, da nicht 
die Masse oder das Gew'icht, sondern das Volum an den Objekten ver- 
anderlich ist. Ist 99 das spezifische Volum, so lautet die Gleichung 
fiir Messinggewichte 

Go= G (1 + 0,0012 99- 0,00014). 

Wahrend die AbhSngigkeit der Korrektion k vora spezifischen Ge- 
wicht j eine Funktion zweiten Grades ist, ist die Beziehung zwischen 
k und <p linear, was fiir die Interpolation ein grofier Vorteil ist. Die der 
vorigen entsprechende Tabelle lautet; 


Lehrbuch der prakt. Physik. 13. Aufl. 
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Korrektion fur 

den Gewichtsverlust in der Luft. 

V 

k 

9 

k 

(p k 

1,6+1,66 

0,9 + 0,94 

0,3 +0,22 

1,4 

1,64 

0,8 

0,82 

0,2 +0,10 

1,3 

1,42 

0,7 

0,70 

0,1 -0,020 

1,2 

1,30 

0,6 

0,58 

0,09-0,032 

1,1 

1,18 

0,6 

0,46 

0,08 - 0,044 

1,0 

1,06 

0,4 

0,34 

0,07-0,066 

0,06-0,068 

0,05 — 0,080 


Die entsprechenden Kurven zeigen natiirlich den gleichen Unter- 
schied; die fiir j und k ist stark gekrummt, wahrend die fiir q> und k 
geradlinig verlauft (Fig. 33). 



Fig. 33. 


Genauere Korrektionen als die hier angegebenen werden nur sehr 
selten erforderlich sein; hat doch Stas bei seinen Atomgewichtsbestim- 
mungen sich mit dieser Rechnungsweise begniigt. 

Die Gewichte. Jeder Gewichtssatz enthalt Fehler, die bei sorg- 
faltiger Herstellung zwar gering sind, iiber deren GrdBe man sich aber 
bei einigermaBen genauer Arbeit unterrichten und die man in Rechnung 
ziehen muB. (Nachtrag.) 

6 Oatwalfl-LuBier, llessimgen, 4 Aufl. 
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Das Korrektionsverfahren ist von F. Kohiraxisch in seinem Lehr- 
buch der praktischen Physik so sachgeraaB beschrieben worden, dafi 
diese Angaben mit seiner Erlaubnis bier wortlich wiedergegeben werden. 

Korrektionstabelle eines Gewichtssatzes. 

,,Allgemein kommt die Aufgabe, die Fehler eines Gewichtssatzes 
zu bestimmen, darauf hinaus, daS man dutch Ausfuhrung so vieler 
Wdgungen, als Gewichte zu priifen sind, ebenso viele Gleichungen 
bildet, aus denen das Verhdltnis der Wagearme und dasjenige der Ge- 
wichte zueinander abgeleitet wird. 

Bei der gebrauchlichen Anordnung eines Gewichtssatzes kann man 
nach folgendem Schema verfahren. Wir bezeichnen die grSBeren 
Stucke mit 

50' 20' 10' 10" 5' 2' 1' 1" 1'". 

Man fhhre eine Doppelwagung mit 50' einerseits und der Summe 
der iibrigen Gewichte andererseits aus. Man habe gefunden, daB die 
Wage einstelit (der Zeiger in der Stellung ist, welche er be: unbelasteter 
Wage einnimmt), wenn 

Links Rechts 

60' 20' + 10'4'. . . + rmg 

20' + 10'-l-. . . + /mg 60' 

so ist das Verhaltms der Wagearme 

L ^ 100000 

und 

6O'=2O'+lO'+... + |(f + 0. 

Beispiel. Es sei r = — 0,03, /= + 2,73mg, so ist 
50';= 20' + 10' + . . . + 1,05 mg und R/l - 1,0000336. 

Ebenso vergleicht man 20' mit 10' + 10" und 10' mit 10' , sowie 
mit 5' -b 2' --I- ■ . ■ Man wird dabei das Balken verhdltnis im allgemeinen 
von der Belastung etwas abhangig finden. Doch wird dasselbe so weit 
konstant sein, daB fiir die kleineren Stucke nun eine einzelne Wagung 
genugt. Es bedeutet dann ein Stuck p, rechts aufgelegt, auf die Balken- 
lange der linken Seite reduziert, p ^ . 

Ferner sei bei der Vergleichung des 5 g-Stiickes mit der Summe 
der kleinen Gewichte gefunden, daB die Wage einsteht, wenn 
links 6' -+-0,31 mg rechts 2' -f- 1' 1" -)- 1"', 
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SO wiirden an einer gleicharmigen Wage sich das Gleichgewicht halten 
6' + 0,31mgund(2 + l' + . . .)• 1,0000336 oder 2' + l'+ •■• + 0,17mg. 

Folglich ist 5^ = 2' + 1' 4- 1" + 1"' — 0,14 mg. 

Diese Wagungen mogen ergeben haben 

50' ==20' + 10'+... + A 

20' = 10' + 10" + B 

10" =10' + C 

5' + 2' + l' + l"+ l'"=10' 4-D, 

wo natiirlich A, B, G, D positiv oder negativ sein konnen. Aus den 
Gleichungen muB der Wert der fiinf Stiicke, die Summe der einzelnen 
Gramme vorlaufig als ein Stuck betrachtet, in irgendeiner Einheit aus- 
gedriickt werden. Man wird, wenn man nicht etwa zugleich eine Ver- 
gleichung mit einem Normalgewicht vornimmt, diese Einheit so wahlen, 
daB die Korrektionen der einzelnen Stiicke mSglichst klein werden, und 
das ist der Fall, wenn man die ganze Summe als richtig annimmt, d. h. 
wenn man setzt 


60 ' + 20 ' 4 - 10 '+. 


= 100g 


Setzt man nun zur Abkurzung^) 

S=4(f(^ + 2B + 4C + 2Z)), 
so ist, wie man leicht nachweisen kann 
10' = lOg-5 
10"= 10 ,,-S + C 
5'+. =10„S — [-D 

20' = 20 „ -2S + B+ C 

50' =50„-5S + ^ + B + 2C' + Z) = 50g + i^. 

Die Probe fur die Eichtigkeit der numerischen Rechnung ist da- 
durch gegeben, daB, wenn man die Korrektionen in Zahlen bestimmt 
hat, die Summe derselben = 0 sein muB und daB die vier Beobachtungs- 
gleichungen erfullt sein miissen. 

Ferner habe man durch Vergleichung der Stiicke 5' 2' 1' 1" 1'" 
untereinander gefunden 

5' =2' + l'+l"+l'" +a 
2' = 1' + 1" + b 

1"=1' +c 

1'" = 1' + d. 

Die Grdfie S ergibt sich, wenn man m der Gleichung 
100 = 60' 4- 20'+ 10'+ 10"+ 6'+ 2'+ l'+ 1"+ 1'" 
sdmthche StUcke auf das StUck 10' bezieht und die so entstehende Summe der 
Korrektionen durch 10 dividiert. W. O. 
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Setzen wir zur Abkiirzung 

j == {a -i- ic ‘i d S — Z)), 

so ist ahnlich wie oben 

r =^lg-.v 
-l„~s + c 
l'"-l ,,-j + rf 

2' =2„-2j + 6 + f 

6' = 5 „ — 6s + a4-6 + 2c4-i^. 

Ebenso vvird mit den kleineren Gewichtsstiicken verfahren, wobei 
aber in der Regel die Ungleicharmigkeit der Wage nicht mehr beriick- 
sichtigt zu werden braucht. 

Wir haben bisher die Summe der grdfieren Gewichtsstticke als 
richtig angenommen, um die Fehler so klein wie mdglich zu erhalten. 
Fur die meisten Arbeiten (chemische Analyse, spezifisches Gewicht), 
welche nur relative Wagungen verlangen, geniigt dies. Soli die Pehler- 
tabelle auf richtiges Grammgewicht bezogen werden, so ist notwendig, 
die Gewichtsstiicke oder eins derselben mit einem Normalgewicht 
zu vergleichen. Die Rechnung ist ahnlich wie oben.“ 

Technisch und rechnerisch in vielen Beziehungen einfacher und 
iibersichtlicher ist das Verfahren von Richards^): 

1. Die Wagungen werden dutch Substitution (und nicht dutch 
Doppehvagung, wie bei Kohlrausch) ausgefuhrt, 2. Als Einheit, 
auf die vorlaufig alles bezogen wird, wahlt man eins der Zentigramm- 
stucke. Um alle zur Eichung notwendigen Vergleichswkgungen aus- 
fuhren zu konnen, braucht man hier ebenfalls 3 Zentigrammstiicke, so 
daB man eventuell das dritte einem anderen Gewichtssatz entnehmen, 
Oder sich aus Platin resp. Aluminiumblech herstellen muB. Man legt 
die zu vergleichenden Gewichtsstucke nacheinander auf die linke Wag- 
schale und bringt sie dutch eine geeignete Tara auf der rechten Wag- 
schale ins Gleichgewicht. 

Die Verschiebung des Reiters gibt dann direkt die Gewichts- 
dilferenz der Gewichtsstucke an. Eine sehr bequeme Tara ist ein zweiter 
Gewichtssatz. Der Reiter soil nach Mdglichkeit in der Mitte des (rechten) 
Wagebalkens sitzen, damit alle Gewichtsdifferenzen dutch Verschie- 
bung des Reiters ausgeghchen werden konnen. Zu diesem Zweck bringt 
man entweder auf die Unke Seite ein Zusatzgewicht von zirka 6 mg 

■) Th. W. Richards, Zeitschr. f. physik. Chem. 33, 606 (1000). 
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(Platin- oder Stanniolschnitzel), oder erreicht dasselbe duichDrehen der 
Regulierfahne nach links. Das Verfahren gestaltet sich demnach folgen- 
dermaflen : 

Man setzt das erste Zentigrammstiick (0,01') auf die linke Seite, 
bringt auf die rechte Seite ein Zentigrammstuck aus einem anderen Ge- 
wichtssatz und reguliert die Wage so, dab der Reiter beim Gleichgewicht 
etwa in der Mitte des Wagebalkens sitzt. Beim Gleichgewicht ergebe 
beispielsweise die Lage des Reiters 4,63 mg. Man nimmt nun 0.01' 
von der linken Wagschale fort und ersetzt es durch 0,01". Um die 
Wage wieder ins Gleichgewicht zu bnngen, mdge der Reiter etwa auf 
4,61 verschoben werden. Es ist also 0,01" um 0,12 mg leichter als 0,01', 
d.h. 0,01" = 0,01'— 0,12 mg. 

Um sicher zu sein, daB wahrend der Wagung sich an der Wage 
nichts verkndert hat, bringt man jetzt wieder 0,01' auf die linke Wag- ■ 
schale. 

Ebenso vergleicht man 0,01'" mit 0,01', ferner 0,02 mit der Summe 
von zwei Zentigraramstiicken usw. ganz wie oben. Man erhklt schliefi- 
lich das Gewicht eines jeden Sttickes bezogen auf das erste Zentigramm- 
stuck (0,01'). Man kann nun entweder (um die Korrektionen mdglichst 
klein zu machen) die Summe aller Gewichte als richtig annehmen, oder 
eines der Gewichtsstiicke mit einem Normalgewicht vergleichen. Die 
sich hieran schlieBenden Rechnungen werden sehr vereinfacht durch 
die Benutzung der Regeln beim Rechnen mit additiv auftretenden kleinen 
Zahlen. 

Em Schema zur Priifung des Gewichtssatzes von anderer Anord- 
nung wird man leicht finden. 

Zur Unterscheidung der Gewichtsstiicke von gleichem Nenn- 
werte sollen die Ziffern in verschiedener Weise emgeschlagen oder mit 
einem Index versehen sein; andernfalls muB man zuMlige Merkzeichen 
aufsuchen. Bei den Blechgewichten hilft man sich durch das Umbiegen 
verschiedener Ecken. — Auf den Gewichtsverlust in der Luft 
braucht keine Riicksicht genommen zu w^erden, wenn die groBeren 
Stiicke von gleichem Material sind, weil bei den kleineren der Unter- 
schied ohne merklichen EinfluB ist. — Zur Priifung der kleineren 
Stiicke wendet man womoglich eine leichtere, d. h. bei gleicher Schwin- 
gungsdauer empfindlichere Wage an, — Die Wagungen sind durch 
Schwingungsbeobachtung auszufiihren, wobei die Nullpunkts- 
beobachtung haufig wiederholt wird, Gewdhnt man sich daran, alle 
Gewichtsstiicke in bestimmter Reihenfolge zu benutzen, so wird 
jedes Gesamtgewicht immer durch dieselben Stiicke dargestellt; man 
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kann also die Fehlertabelle leicht fur die Gesamtgewichte berechnen, 
indem man diese nach Hunderteln, Zehnteln, Einern, Zehnern usw. 
abteilt. 

Mikrowagen. Zur Bestimmung sehr geringer Mal3e resp. Gewichte 
dienen diesem Zweck besonders angepaUte Wagen, die teils Balken-, 
teils Feder-, tcils hydrostatische Wagen sind^). 

Bestimmung der Masse mit der Wage. Dutch den Umstand, da6 
an einem gegebenen Orte Masse und Gewicht einander streng pro- 
portional sind, ist die Wage das genaueste Instrument zur Bestim- 
mung der Masse, obwohl sie, wie erwahnt, unmittelbar nur Krafte 
raifit. Als Norm fiir die Masse dient ein in Paris aufbewahrter 
Zylinder von Platin-Iridium, dessen Masse ein Kilogramm genannt 
wird, und dessen tausendster Teil, das Gramm, g als Masseneinheit 
in der Wissenschaft dient. Der Vergleich vorhandener Gewichtssdtze 
mit der Norm kann auf gleiche Weise erlangt werden, wie die Prufung 
von MaBstdben ; in Deutschland cfiirch die Norraaleichungskommission 
in Berlin. 

Das Gramm sollte urspriinglich gleich der Masse von einem Kubik- 
zentimeter Wasser bei 4" sein. Eine genaue Bestimmung dieses Verhdlt- 
nisses ergab , daB die Masse eines Kubikzentimeters Wasser beim Maxi- 
mum der Dichte 0,99997 g betragt (mit einem Fehler von ±0,00002 g). 
Vgl. Kapitel VIH. 

Derartige Konstruktionen sind angegeben von. Warburg u. Ihmori, 
Wied. Ann. 27, 483 (1886); G. Guglielmo, Acc, Line (5) 10, (2) 259 (1901), 
E. Salvioni resp. J. Giesen, Drudes Ann. 10, 830 (1903); W, Nernst u. 
E. H. Kiesenfeld, Ber. d. chem. Ges. 36, 2086 (1902); ferner O Brill, 
Ber. d. chem. Ges. 38, 140 (1904), Kiesenfeld u.MSller; Zeitschr. [f. Elek- 
trochem. 21, 131 (1014); Emich, Ber. Wien. k. 124, lib, 43 (1915); Steele 
u. Grant, Proc, Roy. Soc. 82, 680 (1909), Siehe auch Ramsay u. Gray, 
ebenda 84, 630 (1910); Pettersson, ref Beibl. 40, 378 (1916). 

Die beiden letztgenannten Fonnen erlauben eine sehr grofie Genauigkeit; 
Pettersson, dessen Konstruktion auf der von Steele u. Grant beruht, konnte bis 
zu Maximalbelastungen von 0,25 g auf 10 — 8 der Totalbelastung genau w4gen. 
Das ist ungefiihr die gleiche relative Genauigkeit wie die von Landolt in selnen 
berOhmten Prkzisionsuntersuchungen mit groBen Mengen erreichte. 

Fur Gaswagungen wurde die Steelesche Wage von Aston, Proc. Roy. Soc, 
89, 439 (1914), eingerichtet — Eine von der Firma Bunge in Hamburg gebaute 
Wage von gewShnlicher Tragkraft (100 g) gestattet nach Wunsch die Empfind- 
lichkeit durch Aufsetzen eines kleinen Dbergewichtes auf ± 0,01 mg zu steigern, 
vereinigt demnach die Leistung der gewohnlichen Wage mit denen einer mittleren 
Mikrovvage ; vgl. auch Kap. 8. 
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Temperaturmessung 

Temperatorskalen. Die international angenonunene hundertteilige 
Temperaturskala basiert auf der Druckzunahme von Wasserstoff bei 
konstantem Volum durch Temperatureihohuog. (Der Druck des Was- 
serstoifs bei 0° C soli 100 cm Quecksilber betragen.) Die Temperatur- 
zunahme wird direkt proportional der Druckzunahme gesetzt. Ein Grad 
der internationalen hundertteiligen Skala entspricht dem hundertsten 
Tell der Druckzunahme, welche ein konstantes Wasserstoffvolum auf- 
weist, wenn es von der Temperatur des schmelzenden Eises (0 “) auf die 
Temperatur des unter normalen Bedingungen (siehe unten) siedenden 
Wassers (100®) gebracht wird. 

Da Wasserstoff bei hSheren Temperaturen als thermometrische 
Substanz ungeeignet ist, so werden die hoheren Temperaturen in 
Deutschland und Frankreich auf erne Skala bezogen, welche die Tem- 
peraturzunahme proportional der Druckzunahme von reinem StickstofF 
(resp. Luft) setzt. 

Die englische gasthermometrische Skala bei hSheren Temperaturen 
basiert auf der Festsetzung, daB gleichen Volumzunahmen von Stick- 
stofF (resp. Luft) bei konstantem Druck gleiche Temperaturzunahmen 
entsprechen. AuBerdem sind in England noch zwei „Plapnskalen“ in 
Gebrauch, welche auf der Zunahme des elektrischen Widerstandes von 
reinem ausgegluhtemPlatin mit der Temperatur beruhen. Die sogenannte 
,,Platinskala“ schlechtweg setzt die Zunahme der Temperatur direkt 
proportional der Zunahme des Widerstandes. 

In der British-Association-Platinskala erscheint die Temperatur als 
quadratische Funktion des Platinwiderstandes. Die zur Berechnung der 
3 Konstanten der Formel fo + aw + Zuw- erforderlichen 3 Fixpunkte 
sind der Gefnerpunkt und Siedepunkt des Wassers, sowie der Siede- 
punkt des Schwefels, welcher zu 444, 56® angenommen wird^). 

Vergleich der verschiedenen Skalen. Die mternationale Wasser- 
stoffdruckzunahmeskala unterscheidet sich zwischen 0 ® und 100 ® inner- 
halb der Versuchsfehler nicht von der thermodynamischen. 

Verglichen mit der thermodynamischen Skala zeigen Wasserstoff- 
und Stickstoffthermometer fiir konstanten Druck (1 Atmosphare) 

Vgl. besonders Holborn, Scheel u. Henning, Wdrmetabellen, Braun- 
schweig, F. Vieweg, 1919, und folgende Anm 
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Abweichungen, die aus der folgenden Tabelle^) fvir einige Temperaturen 
zu ersehen sind. 

Thermodynamisch 

Wasserstoff 

Stickstoff 

— 

200 

- 200,19 

— 

204,1 


180 

- 180,11 

— 

182,3 


150 

- 150,05 

— 

151,1 

— 

100 

-- 100,02 

— 

100,36 

- 

50 

~ 60,00 

— 

60,09 

± 

60 

± 60,00 

± 

50,02 

± 

200 

± 200,00 

± 

199,91 

± 

300 

± 299.99 

± 

299,79 

± 

400 

± 398,98 

± 

399,66 

± 

446 

± 444,98 

± 

444,59 

+ 

500 

± 499,98 

± 

499,51 

+ 

600 

± 699,97 

± 

599,39 

±1000 

± 999,42 

± 

998,7 


MeBapparate. Zu Temperaturbestimmungen werden. gegenwartig 
benutzt: l.Quecksilber-(uberhauptFlussigkeits-) Thermometer, 2. Gas- 
thermometer, 3. Dampfdruckthermometer, 4. Widerstandsthermometer, 
die auf der Anderung des elektrischen Widerstandes mit der Temperatur, 
6. Thermoelemente, welche auf der Entstehung einer elektromotorischen 
Kraft beim Erwarmen einer Ldtstelle aus verschiedenen Metallen be- 
ruhen, 6. Optische Themometer, welche auf der Abhangigkeit der Strah- 
luug von der Temperatur beruhen. 

Genauigkeit der Temperaturmessung. Die maximale Genauigkeit, 
mit welcher eine Temperatur bestimmt resp. reproduziert werden kann, 
ist fiir die fiinf ersten MeBverfahren angenihert gleich ; und zwar be- 
trilgt die Fehlergrenze fiir Temperaturen zwischen 0® und 100“ zirka 
±0,005“, fiir Temperaturen in der Gegend von 200“ zirka ±0,01“, in 
der Gegend von 300“ zirka ±0,03®, in der Gegend von 400“ zirka 
±0,1 “ und in der Gegend von 600“ zirka ±0,2“ (bei 1000“ zirka ± 1 “). 
Zur Messung kleiner Temperaturunterschiede eignen sich vor allem 
die elektrischen Verfahren, da sie (zwischen 0“ und 100“) noch Tem- 
peraturdifferenzen von zirka 0,000001“ wahrzunehmen gestatten, wah- 
rend mit dem Quecksilberthermometer eine kleine Temperaturdifferenz 
im giinstigsten Fall auf ±0,0002“ bestimmt werden kann. 

Der mittlere Fehler einer Temperaturbestimmung mit einem ge- 
wohnlichen Laboratoriumsthermometer ist wesentlich grofier. Selbst 

Nach F. Henmng, Ternperaturmessung, Braunschweig, Fr, Vieweg, 1915. 
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wenn das Thermometer mit einem Normalthermometer verglichen ist 
und die wichtigsten Fehlerquellen berucksichtigt wurden, betrkgt die 
Genauigkeit zwischen 0® und 100® nur etwa ±0,02® und entsprechend 
weniger bei hoherer Temperatur (zirka 0,05® bei 200®, zirka 0,5® bei 
400®). Stabthermometer sind in sachveistandigen Hknden etwas ge- 
nauer als EinschluBthermometer. 

Nichtberiicksichtigung der wesentlichen Fehlerquellen driickt die 
Genauigkeit stark herunter. Der Fehler kann zwischen 0 und 100° bis 
zu mehreren Zehnteln und bei hdheren Temperaturen bis zu mehreren 
(unter Umstanden 20 und mehr) ganzen Graden steigen. 

Quecksilberthermometer. Trotzdem das Quecksilberthermometer 
das am wenigsten geeignete MeBinstruraent fiir Temperaturen ist, ist 
es vorlaufig das haufigst gebrauchte, in Anbetracht der bequemen Ab- 
lesung. 

Bei der groBen Bedeutung, welche die Temperatur bei alien phy- 
sikalisch-chemischen Vorgangen hat, ist die Kenntnis der Technik der 
Temperaturniessungen mit dem Quecksilberthermometer bei alien Un- 
tersuchungen auf unserem Gebiet unentbehrlich. Fine etwas ausfuhr- 
lichere Besprechung dieser Technik und der Fehlerquellen ist daher um 
so mehr gerechtfertigt, als auffallenderweise gerade die Temperatur- 
bestimmungen mit dem Quecksilberthermometer haufig lecht sorglos 
ausgefuhrt werden. 

Die vollstandige Durchprufung eines Quecksilberthermometers ist 
eine schwierige und langdauernde Sache. Gegenwartig ist der Experi- 
mentator instand gesetzt, sich diese Arbeit zu ersparen, da die physika- 
lisch-technische Reichsanstalt in Charlottenburg den Vergleich ein- 
gesandter Quecksilberthermometer mit dem Gasthermometer bis zu 
jedem praktikablen Grade der Annaherung ausfdhrt. Man ist dadurch 
in der Lage, in jedem Institut ein korrigiertes Normalthermometer 
zu besitzen, auf welches die Gebrauchsinstrumente bezogen werden, 
und auch dem privaten Experimentator wird im allgemeinen ein 
solches Instrument zugdnglich sein. Dadurch ist gegenwartig der 
wesentlichste Teil der thermometrischen Vorarbeit auf den Vergleich 
des in Gebrauch zu nehmenden Instruments mit dem Normalthermo- 
meter reduziert. 

Aber selbst bei Benutzung eines geeichten Thermometers muB man 
die wichtigsten Fehlerquellen kennen und berucksichtigen, wenn die 
erreichbare Genauigkeit von 1—2 Hundertstelgrad zwischen 0° und 100® 
wirklich erreicht werden soil und wenn bei hoheren Temperaturen grobe 
Fehler von einigen Graden vermieden werden sollen. 
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Die wichtigsten Fehlerquellen sind; 1. die „Nachwirkungserschei- 
nungen“ des Glases, 2. der „herausragende Faden“, 3. der tote Gang 
nnd 4, das Abdestillieren des Quecksilbers. 

Die „Nachwirkungsefscheinungen«i) haben zur Folge, dab das Vo- 
lum des Thermometergefabes nicht blofi von der jeweiligen Temperatur, 
sondern von der Vorgeschichte des jeweiligen Zustandes abhangt. Man 
unterscheidet zweierlei Arten von solchen Volumanderungen : 1. eine 
nichtumkehrbare, welche in einer relativ langsam fortschreitenden 
dauernden Volumverringerung zum Ausdruck kommt, und 2. eine um- 
kehrbare, relativ rascher erfolgende Volutnzunahme beim Erhitzen und 
Volumabnahme beim Abkuhlen, die aber immerhin noch wesentlich 
langsamer erfolgt, als die Temperatureinstellung. Infolge dieser Vor- 
gange zeigt ein Thermometer 1. ein allmahliches, fast paralleles An- 
steigen der Fixpunkte gegeniiber der fest gedachten Skala resp. ein 
allmdhliches (scheinbares) Sinken der Skala gegeniiber der fest gedachten 
Kapillare, 2. dariiber gelagert und wahrscheinlich ganz unabhangig davon 
ein zeitliches Nachhinken des Volums beim tJbergang von einer Tem- 
peratur zur anderen. Diese Nachwirkung ist durch irgendeine von der 
Temperatur reversibel abhangige Zustandsanderung des Glases be- 
dingt. Bei den bekannten Glassorten hat fiir eine gegebene Temperatur 
der Zustand, der bei einer hbheren Temperatur stabil ware, ein groBeres 
spezifisches Volum, der Zustand, der bei einer niedrigeren Temperatur 
stabil wkre, ein kleineres Volum, verglichen mit dem Zustand, der bei 
der betrachteten Temperatur stabil ist. Wird daher ein Thermometer 
Idngere Zeit z. B. bei 100® gehalten, so daB sein Glas den Zustand 
angenommen hat, und dann rasch auf 0® gebracht, so nimmt das Glas 
zwar rasch die Temperatur 0® an, und sein Volum nimmt dementspre- 
chend ab, aber das Glas verbleibt noch zum allergrSBten Teil im Zu- 
stande Z^qq. Sein Volum entspricht also dem Zustand Zjoo bei der Tem- 
peratur 0 ® und ist grSBer als das Volum des bei 0® stabilen Zustandes : 
die Quecksilberkuppe steht niedriger , als sie nach Erreichung des stabilen 
Zustandes stehen wiirde. Der „Eispunkt ist deprimiert" gegenuber dem 
„stabilen Eispunkt“, und diese „Depression‘' verschwindet nur langsam 
™ La ufe Zeit-). (Nahere Angaben hieruber siehe weiter unten.) 

0 Vgl hieruber: Guillaume, Thermometne de precision; Pernet- 
Winkelmann, Winkelmanns Handbuch der Physik, 2. Aufl. Ill, 25- Wiebe 
Mech. Zeitg. 1912, 21 u 33. ’ ’ 

=) Man kann sich von den hier in Betracht kommenden Verhdltnissen 
durch folgendc fur den Chemiker anschauhche Hypothese ein Bild machen- 
Das amorph erstarrte Glas wird langsam unter Volumabnahme kristallinisch 
(dauernder Fixpunktanstieg) urn so langsamer, je niedriger die Temperatur ist 
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Die GroBenordnung der in Betracht kommenden Anderungen und 
Anderungsgeschwmdigkeiten kann man aus folgenden angenaherten 
Daten entnehmen. 

a) Der bleibende Gesamtanstieg, den ein frisch hergestelltes Ther- 
mometer durch langeres Erhitzen ira Laufe der Zeit erleidet, kann bei 
(kalifreiem) Hartglas (Jenaer Normalglas 16'", 69'" und franzosisches 
Verre dur) auf 5“— 10“, bei gewohnlichem Glas auf 10® — 20® geschatzt 
werden. 

Sofern es sich nicht um kiinstlich gealterte Instrumente handelt, 
betrdgt bei Hartglasthermometern der Anstieg 

beiZimmertemperatur imersten Jahr0,03",imzweiten 0,01", 
beilOO"amerstenTage 0,1", amzweiten 0,05",atndritten 0,02“, 

bei200"indenerstenlQStunden 0,4", indenzweiten0,2“, indendnttenO,!", 

bei360"„ „ „ „ „ 2,6", „ „ „ 1", „ „ „ 0,5". 

Bei gewohnlichem Glas sind die entsprechenden Zahlen zirka fiinf- 
mal so groB. 

Die aus der dauernden Volumkontraktion entspringende Unsicher- 
heitin der Temperaturmessung kann man sehr verringern, wenn man 
das Thermometer vor der Ingebrauchnahme resp. vor der Eichung 
mdglichst lange (mehrere Tage) einer moglichst hohen Temperatur 
aussetzt und ganz langsam abkuhlt (kiinstliches Altern). Bessere 
Thermometer werden meist schon vom GlasblSser einem kunstlichen 
Altern unterworfen. Ebenso Thermometer, welche von der Physi- 
kalisch-Technischen Reichsanstalt geeicht werden. (Abwechselndes 
Erwarmen und Abkiihlen soil die Erreichung des Endzustandes be- 
schleunigen^).) 

Diese VorsichtsmaBregel ist um so unerlaBlicher, je hoher die Tem- 
peraturen sind, welche mit dem Thermometer gemessen worden sollen. 
In letzterem Falle ist eine zeitweilige Kontrolle der Eispunktslage un- 
bedingt erforderlich. 

und je ndher das Glas dem Endzustand ist, auBerdem stellen sich bei jeder Tem- 
peratur Gleichgewichte zwischen Na- und K-Silikat ein, die indes zu ihrer Ein- 
stellung merklich Zeit erfordem; die Einstellungszeit ist um so geringer, je hdher 
die Temperatur ist. Ganz dhnlich wiirde sich ein Gemenge von Chromsulfat 
mit Kaliumpersulfat verhalten. Ein solches Gemenge zeigt eine allmahliche sehr 
langsame Oxydation zu Chromat, daneben ein Nachhinken zwischen violettem 
und griinem Chromsalz bei Temperaturanderungen. Vgl. analoge Erscheinungen 
beim Schmelzen und Erstarren von Gelatmelosungen (v. Schroeder, Zeitschr. 
physik, Chem. 45, 76, 1902). Andere Hypothesen ; VerOfl d. Physik.-Technisch. 
Reichsanstalt, Bd. 11, p. 76 (FuBnote) 

Vgl. Marchis, Zeitschr. f. physik. Chem. 37, 563 u. 606 (1901). 
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Sollte nach einer langerea Messungsreihe der Eis- oder Siedepunkt 
einen merklichen Anstieg erfahren haben, so kann seine Lage fiir die 
zwischenliegenden Zeiten linear interpoliert werden. 

b) Die Werte fiir die umkehrbaren Volumanderungen sind ge- 
nauer untersucht. Die Eispunktsdepression (der Unterschied zwischen 
der Einstellung des Quecksilberfadens auf der Skala eines erwkrmt ge- 
Avesenen Thermometers funf bis zehn Minuten nach dem Einbnngen in 
schmelzendes Eis und der Einstellung nach wochenlangem Verweilen 
in schmelzendem Eis) hangt von der Dauer und Hdhe der vorangegan- 
genen Erwarmung und von der Glassorte ab. 

Wurde das Thermometer vorher einige Zeit bei 100° gehalten, so 
betragt die Depression fiir Jenaer Normalglas 16"' und verre dur zirka 
0,10°, fiir Jenaer 69'" 0,04° und kann fiir andere Temperaturen nach 
einer linearenFormelberechnet werden: J = 0,001° • t,resp. = 0,0004° t, 
wo t die vorangegangene Temperatur bedeutet. Bei gewdhnlichem Glas 
betragt die Depression fhr 100° 0,2°~0,6° und kann fiir andere Tem- 
peraturen nach der quadratischen Formel A = 0,00002 bis 0,00006 
berechnet werden. 

Die nachwirkende VolumvergrdBerung beim Ubergang von einer 
niedrigen Temperatur zu einer. hoheren verschwindet bei kalifreiem 
Hartglas relativ rasch: bei 100° nach weniger als einer Minute, bei 50° 
nach einigen Minuten, bei Zimmertemperatur nach einer halben Stunde 
ist der definitive Volumzustand (bis auf weniger als 0,01°) erreicht. 
Bringt man dagegen ein erhitzt gewesenes Thermometer auf eine nied- 
rigere Temperatur, so t^erschwindet die Volumerweiterung viel lang- 
samer. Bei Hartglas ist die Halfte der erfahrenen Volumerweiterung 
bei 0° in zirka 1 bis 2 Tagen, 90% in zirka 8 Tagen verschwunden. Bei 
Zimmertemperatur sind die beziiglichen Zeiten zirka 12 Stunden und 
2 Tage, bei 100° bzw. 3 Stunden Und 12 Stunden. Bei gewdhnlichem 
Thiiringer Glas sind die entsprechenden Zeiten zirka fimfzehn bis 
zwanzigmal so groB. 

Die Unsicherheit, welche durch diese nachwirkende Volum- 
anderung des Glases bedingt ist, wird dadurch eliminiert, daB man 
den Volumzustand des Glases zur Zeit der definitiven Temperatur- 
ablesung berucksichtigt. Von dem jeweiligen Volumzustand verschafft 
man sich Kcnntnis, indem man entweder 1. unmittelbar auf die Tem- 
pera turmessung eine Eispunktsbestimmung folgen laBt oder 2. in- 
dem man dem Glase einen bestimmten Zustand erteilt durch voran- 
gehendes Erwarmen auf eine bestimmte hohere Temperatur oder 3. in- 
dem man nach MaBgabe der oben mitgeteilten Zahlen den jeweiligen 
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Volumzustand aus der Vorgeschichte des Thermometers rechnerisch 
interpolierti). 

Das erste Verfahren ist stets anwendbar und gibt die sichersten 
Resultate, da es auch' etwaige dauernde Volumanderungen beriicksich- 
tigt. Es wird daher bei alien Prazisionsmessungen anzuwenden sein. 
Zu Prdzisionsmessungen eignen sich deshalb nur Thermometer, die eine 
Eispunktsbestimmnng ermoghchen. Das zweite eignet sicli nur flir 
Messungen bei niedrigeren Temperaturen (in der Nahe von 0“), weil 
bei hdheren die beim Erhitzen erfahrene Volumzunahme zu rasch ver- 
schwindet. Aus demselben Grunde mu6 die Messung moglichst rasch 
der Erwarmung folgen. Zur vorangehenden Erwarmung wird das Ther- 
mometer eine halbe Stunde lang in siedendem Wasser gehalten. Die 
dritte Methode endlich ist hauptskchlich da anwendbar, wo das Thermo- 
meter vor der Ablesung langere Zeit angenShert bei der betreffenden 
Temperatur gehalten wurde. Die Zeit kann um so khrzer sein, je hSher 
die Temperatur ist. Sie ist ferner viel kiirzer, wenn das Thermometer 
von niedrigeren auf hdhere Temperaturen gebracht wird, als im um- 
gekehrten Fall. Dies Verfahren wird man manchmal gezwungen sein 
anzuwenden, wenn das Thermometer fest in den Apparat eingebaut ist. 
Man versaume nicht am Anfang und am Ende einer langeren Versuchs- 
reihe den Eispunkt unter definierten Bedingungen zu bestimmen (s. o.). 

Korrektur fur Glasausdehnung. Wenn ein Thermometer beziig- 
lich Kapillare und Fixpunkte kalibriert ist, bleibt noch die Korrektur 
fiir die Glasausdehnung zu benicksichtigen. Diese variiert natiirlich 
mit der Glassorte und soil, weim mdglich, bereits bei der Anfertigung 
des Instrumentes in Riicksicht gezogen werden. Ist dies unter- 
blieben, so konnen — abgesehen von 0® und 100® — Fehler auftreten, 
die bei etwa 40® maximale Betrkge von etwa 0,1® bei Jenaer Glas 16'", 
0,04 bei 69'" annehmen. Unterhalb 0® und oberhalb 100® sind sie 
wesentlich groBer. 

Korrektur fiir Uber- und Unterdruck. Infolge der Elastizitat der 
Glaswand tritt eine Verschiebung des Nullpunktes und damit eine kon- 
stante additive Korrektur auf, wenn das Thermometer dem statischen 
tiberdruck einer Flussigkeit — beim Eintauchen — ausgesetzt wird oder 
in emem evakuierten GefaB gasdicht eingesetzt ist. Die GrdBe des 
Effektes hangt vom Glasmaterial sowie GroBe und Wandstarke der Kugel 

fiber ,,Kompensationsthermoineter‘‘ von Schott, welche praktisch frei 
von voriibergehenden Volumnachwirkungen sem sollen, siehe W. Hoffmann, 
Zeitschr f. Instrum. 17, 257 (1897); Wiebe, ebenda 30, 246 (1910); C. Richter, 
Mech. Zeitg. 1910, 167. 
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ab und muB empirisch ermittelt werden. Smith und Menzies’) 
fanden Senkuagen, von 0,1 bis 0,17®, wenn der Druck von 748 auf 
20 mm Hg erniedrigt wurde, 

Det herausragende Faden. Zu sehr erheblichen Fehlern kann die 
Nichtberiicksichtigung des „hetausragenden Fadens“ fiihren. Das Ther- 
mometer kann haufig nicht vollstandig auf die zu messende Temperatur 
gebracht werden, sondern es ragt ein langerer oder kiirzerer Teil aus dera 
erwSrmten Raum heraus. Dann muB durch R^chnung die Verlangening 
bestimmt werden, welche der herausragende Faden erfahren wurde, 
wenn er auf die Temperatur der Kugel gebracht wiirde. Dieses ergibt 
sich in Graden aus dem Ausdruck (a — §) h {t— t^), wo a der Ausdeh- 
nungskoeffizient des Quecksilbers, /3 der des Glases, h die L^ge des 
herausragenden Fadens in Graden, to dessen mittlere Temperatur und 
t die abgelesene Temperatur ist®). Der Faktor (a — /S) hat fiir Thiiringet* 
Glas, fur Jenaer Normalglas (16'") und franzdsisches Hartglas den Wert 
0,000166, fur Jenaer schwerschmelzbares Borosilikatglas 59'" den Wert 
0,000164. 

Der unsichere Teil dieser Korrektion liegt in der Bestimmung der 
mittleren Temperatur des herausragenden Fadens, denn man erhalt 
verschiedene Temperaturen mittels eines angelegten Thermometers, je 
nachdem man es etwas hdher oder defer anlegt. 

Weit bessere Dienste leistet fiir diesen Zweck ein sogenanntes 
Fadenthermometer”), d. i. ein Thermometer mit sehr langem Queck- 
silbergefaB. Dasselbe wird dicht neben dem Hauptthermometer so an- 
gebracht (Fig. 34), daB der Beginn der Teilung etwa 1 cm defer als die 
Quecksilberkuppe des Hauptthermometers steht*). Das untere Ende 
des GefaBes des Fadenthermometers taucht in das Temperaturbad. 

1) J. Am. Ch.-Sec. 32, 905 (1910). 

*) Ausgerechnete Tabellen bej Rimbach, Ber. Chem. Ges. 22, 3072, 1889 
und besondersbei Dimmer, Wiener Ab. Ber. 122, II A 1439 und 1679, 1917 (ref. 
Z f. Instr. -K. 34, 314, 1914). Die Dimmerschen Tabellen zmert in Roth- 
Sc he el, Tabellen. 5. Aufl. 1923 

®) Mahlke, Wied Ann. 53, 987 (1894); Zeitschr. f Instrum. 13, 68 
(1893); Buckingham, Bull, Bur of Stanol. 8, 237 (1911). Siehe auch Schlu- 
ter, Chem. Zeitg. 39, 177 (1915); Adam, Zeitschr. f. Instruni. 27, 101 (1907). 

’) Die genauere Bedingung lautef Das Fadenthermometer soli in emer 
solchen Hfihe aufgehangt werden, daS, wenn man das in seiner Kapillare ent- 
haltene Quecksilber noch in das verlangerte GefSB aufgenommen denkt, dann 
das obere Ende des GefUQes des Fadenthermometers mit der Quecksilberkuppe 
des Haupttliermometers in derselben Horizontale liegt Es laBt sich am Faden- 
themometer eine Hilfsteilung fiir Erfiillung dieser Bedingung anbrmgen; die 
Korrektur ist dann unmittelbar abzulesen. 
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Fiir die Lange des herausragenden Fadens ist in diesem Fail die 
Anzahl der Grade des Hauptthermometers zu setzen, welche gleich der 
Lange des Gefafies des Fadenthermometers ist. (In Fig. 34ist h == 190“.) 
Ist die Kapillare des Hauptthermometers mit Erweiterungen versehen 
(sogenannte Thermometer mit unterdruckter Skala), so miissen diese 
mit Quecksilber gefiillten Erweiterungen ganz eintauchen. 

Um fur alle Temperaturen und fiir verschiedene Langen des her- 
ausragenden Fadens dies Verfahren anwenden zu 
konnen, wird man sich mehrere Fadenthermo- 
meter anlegen miissen. 

Da alle diese Korrektionsmethoden mehr oder 
weniger unsichere Ergebnisse liefern, so ist es am 
besten, den Fehler selbst nach Moglichkeit zu 
vermeiden. Dies gelingt einerseits durch passende 
Anordnung des Versuchs, andererseits durch die 
Benutzung von Thermometern mit kurzer Skala, 
die nur je 20“ oder 60“ umfaSt, so dal3 jedesmal 
nur ein kleiner Anted des Fadens hervorragt. 

Thermometer der letzten Art sind namentlich von 
Zincke fiir die Bestimmung hochliegender Siede- '' ' 
und Schmelztemperaturen organischer Verbin- 
dungen eingefuhrt worden. Den gleichen Vor- 
teil gewahren Thermometer mit variabler Queck- 
silberfiillung (sog. metastatische Thermometer). 

Naheres siehe im Kapitel uber Molargewichts- 
bestimmungen. 

Endlich kann man nach dem Vorgang von Richards und Wells “■) 
den herausragenden Stiel des Thermometers mit einem Mantel um- 
geben, in welchem erne Flussigkeit von konstanter und gemessener Tem- 
peratur zirkuliert. Je nhher diese Temperatur der zu messenden ist, um 
so kleiner wird die Korrektion. 

Der „tote Gang“. Erne Eigentiimlichkeit, die insbesondere bei 
Thermometern mit feiner Rdhre sehr bedenkliche Fehler bewirken kann, 
ist der tote Gang. Ein Thermometer zeigt bei derselben Temperatur 
einen niedrigeren Stand, wenn es ihn aufsteigend, und einen hdheren, 
wenn es ihn absteigend erreicht hat. Es riihrt dies von den kapillaren 
Widerstanden her, welche der feine Quecksilberfaden erfdhrt, und durch 
welche die Elastizitat des Gefafies verschieden beansprucht wird, je 

1) Zeitschr. £. physik. Chem. 56, 368 (1906) ; ferner Drucker, Jimeno u. 
Kangro, Zeitschr. f physik. Chem. 90, 523 (1915) 
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nachdem diese Widerstande einen Uber- oder Unterdruck bewirken. 
Nach den Versuchen von Pfaundler ist, wie auch zu erwarten war, der 
Betrag und die UnregelmaBigkeit des toten Ganges viel groBer fur ab- 
steigende, als fur aufsteigende Temperaturen; daraus ergibt sich die 
Regel, bei der Messung von Temperaturunterschieden stets in einem 
Sinne die Einstellung zu bewirken, und zwar, wenn es irgend moglich ist, 
durch aufsteigende Temperaturen. Letzteres laBt sich fast immer 
erreichen, z. B. indem man das Thermometer aus der zu messenden 
Fliissigkeit nimmt, und es um ein Geringes abkuhlt. Durch Anklopfen 
(senkrecht zur Thermometerachse) und ahnliche Erschiitterungen des 
Thermometers unmittelbar vor der Ablesung beseitigt man gleichfalls 
den groBten Teil des toten Ganges. 

AbdestilHeren dies Quecksilbers. Insbesondere bei der Messung 
hoherer Temperaturen (schon von 100® aufwarts) kann bei zu kurzem 
herausragendem Faden eine merkliche Destination von der Kuppe aus 
eintreten, wodurch erhebliche Fehler verursacht werden kbnnen. Durch 
Aufdenkopfatellen des Thermometers und vorsichtiges AufstoBen auf die 
Hand kann man meist die abdesitillierte Quecksilbersaule mit der Haupt- 
masse wieder vereinigen. Bei hochgradigen mit CO^ oder Nj gefullten 
Thermometern (s. S. 103), bei denen allerdings das Abdestillieren nur 
schwieriger eintritt, laBt sich der Schaden meist nicht wieder gutmachen. 
Man kann versuchen, das Thermometer so stark zu erhitzen, bis das 
Quecksilber eben in die obere Erweiterung tritt. Erfolgt hierbei keine 
Vereinigung mit dem abdestillierten Tropfen, so kann man immer noch 
das Thermometer zu weniger genauen Messungen benutzen, indem man 
(nach erneuter Eispunktsbestimmung) die Kuppe des zusammenhkngen- 
den Fadens abliest. 

Die Ablesung eines Thermometers geschieht zweckmSBig mit der 
Lupe oder noch besser mit Ablesemikroskop (resp. Fernrohr), welches 
mit Okularmikrometer versehen ist. 

Tragheit der Einstellung. Wenn ein Thermometer nicht gleich die 
Temperatur des zu messenden Objektes hat, so braucht es je nach Um- 
standen verschiedene Zeiten zur Einstellung. Bestimmend fiir deren 
Dauer sind auBer den Ursachen des ,, toten Ganges" der anfangliche 
Temperaturunterschied, sowie W^rmekapazitkt und WarmeleitfShigkeit 
von Instrument und Objekt. In einer Fliissigkeit wird ein Thermometer 
sich rascher einstellen als in Luft, well diese kleinere Warmekapazitat 
hat; ebenso wird die Zeit kurzer, wenn das Objekt bewegt wird (Strd- 
als Wenn es ruht. In einer kraftig genihrten Fliissigkeit ist die 
Hklfte des jeweiligen Temperaturunterschiedes zwischen Thermometer 
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und Bad verschwunden in etvya 3—10 Sekunden, in einer ungeriihrten 
in etwa 16—30 Sekunden, in einem bewegten Case in etvva 3—10 Mi- 
nuten, in einem stagnierenden Case etwa 16—30 Minuteni). Verminde- 
rung der Wandstdrke des Thermometerkorpers hat den gleichen Effekt. 
Kann man alle diese bestimmenden Umstande messen, so ergibt sicli 
eine fiir jedes Instrument charakteristische GroBe, der Tragheits- 
koeffizient. 

Die Erscheinung spielt eine Rolle bei der Messung sehr kleiner 
Temperaturunterschiede, welche mit langsamer Veranderung des Ob- 
jektes verbunden ist (vgl. Prazisionskryoskopie, Cap. 12), und bei der 
meteorologischen Bestimmung von Lufttemperaturen. 

Man kann ein Thermometer ohne Gefahr aus einem Fliissigkeits- 
bad ms andere bringen, wenn der Temperaturunterschied nicht mehr 
als 60“ betragt. 

Bestimmung einer Temperatur mit Hilfe eines von der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt gepruften Thermometers-). Die Physikalisch- 
Technische Reichsanstalt vergleicht eingesandte Thermometer aus Hart- 
glas mit dem Gasthermometer. In der Korrektionstabelle wird ferner 
die Depression des Eispunktes von einhalbstiindiger Erwarmung auf 
100“ mitgeteilt. Die Korrektionen gelten fur eine vertikale“) Lage des 
vollsandig eingetauchten Thermometers und beziehen sich auf den 
,,stabilen“ Volumzustand des Glases, welchen es nach Ihngerem Ver- 
weilen bei der betreffenden Temperatur annehmen wiirde'*). Sie sind 
also auch ohne weiteres zu benutzen, wenn das Thermometer von einei 
niedrigeren Temperatur auf die zu messende hdhere gebracht wurde. 
(Vgl. S. 90.) War dagegen das Thermometer vorher auf eine hOhere 
Temperatur erwarmt gewesen, so mufi bei genauen Messungen der 
Volumzustand des Glases bei der Ablesung durch eine nachherige 

1) Vgl. dazu Hartmann, Zeitachr. f. Instrum 17, 14 u, 129 (1897); 
Jaeger u v. Steinwehr, Zeitschr. f. phys. Chem. 53, 150 (1905); 54, 428 
(1900) ; MeiBner, Zeitschr f Instrum. 31, 227 (1911), Wildermann, Zeitschr 
f. physik. Chem 30, 348 (1899); Schmidt, Meteorolog Zeitschr 27,400 (1910). 

5) GrOtzmacher, Wied. Ann 68, 772 (1899), Scheel, Beibl. zu Zeitschr. 
f Instrumentenkunde 17, 91, 97, 106 (1897) 

*) Wird das Thermometer m horizontaler Lage benutzt, so muB von der 
Ablesung ungefahr I X 0,0013“ abgezogen werden, wenn I die Ldnge des Queck- 
silberfadens in cm ist. 

*) Neuerdmgs werden die Korrektionen auf Wunsch auch bei Laborato- 
riumsthermometern auf den jeweiligen (unmittelbar nach der Messung zu 
findenden) Eispunkt bezogcn. Im Prflfungsscliem fur „Hauptnormalthermo- 
meter“ werden alle Korrektionen (Kaliber, Gradwert, Gasthermometer, Eis- 
punkt, innerer und auBerer Druck) einfach angegeben. 
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Eispunktsbestimmung ermittelt und in Rechnung gebracht werden 
Ebenfalls durch Eispunktsbestimmungen fiir einen bekannten Volum- 
zustand kann eine etwaige dauernde Volumkontraktion ermittelt werden. 

Beispiel; Ein von der P. T. R. gepruftes Laboratoriumsthermo- 
meter aus Ki" hatte folgende Korrektionstabelle : 

„Die Angaben des Thermometers sind zurzeit der Priifung (1894) 
in der Nahe von 0“ um 0,12" zu hoch 





„ 10" 

, 0,13" „ 





20" 

, 0,14" „ 





„ 30" 

, 0,16" „ 





„ 40" 

, 0,13" „ 





„ 50" 

, 0,12" „ 


,, 



„ 60" : 

, 0,12" „ 





70" . 

, 0,10" „ 





„ 80" 

, 0,09" „ 





„ 90" 

, 0,09" „ 





„ 100" 

, 0,10" ,. 



Die Deptession nach einhalbstiindigem Erhitzen auf 100" wurde zu 
0,06 ermittelt." 

Mit diesem Thermometer wurde 1907 ein Schmelzpunkt bestimmt. 
Die Einstellung des Fadens geschah bei 38,85". Die Lange des heraus- 
ragenden Fadens betrug etwa 27", die Temperatur des Zimmers war 
18". Da die Gradlange etwa 4 mm betrug, so findet man aus der Tabelle 
die Korrektion fiir den herausragenden Faden zu + 0,17 Dieselbe 
Korrektion ergab sich mit Hilfe eines Fadenthermometers. Bei voll- 
standig eingetauchtem Faden ware die Einstellung also 38,85 " + 0,17° 
= 39,02". Da das Thermometer vorher monatelang bei Zimmertempe- 
ratur gelegen hatte und die Schmelzpunktsbestimmung liber eine halbe 
Stunde dauerte, so kann angenommen werden, daB der der Temperatur 
von 40 " entsprechende Volumzustand bei der Ablesung bereits erreicht 
war. Wenn also seit der Prufung keine dauernde Volumkontraktion statt- 
gefunden hatte, so wkre die korrigierte Schmelztemperatur = 39,02" 
— 0,13" = 38,89" zu setzen. Zur Sicherheit wurde unmittelbar nach der 
Schmelzpunktsbestimmung eine Eispunktsbestimmung gemacht. Der 
Faden stellte sich bei +0,16" ein. Wenn keine dauernde Volumkon- 
traktion stattgefunden hatte, so miifite der Eispunkt nach einer vor- 
herigen Erwarmung auf etwa 40" bei + 0,12"— 0,0006 X 39"= 0,10" 
liegen. Es hat also im Laufe der dreizehn Jahre Volumkontraktion 
stattgefunden, welche einer scheinbaren Senkung der Skala um 0,06" 
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entspncht. Im Jahre 1907 sind mithin alle Korrektionen um 0,05° zu 
vergrofiern^), in den vorausgegangenen Jahren proportional weniger 
(0,004'' pro Jahr). 

Die korrigierte Schmelztemperatur ist also 38,89"— 0,06® = 38,84®. 
tlbersichtlich gestaltet sich die Rechnung folgendermafien : 


Abgelesene Emstellung 38,85® 

Korrektion wegen herausragenden Fadens . + 0,17° 
Korrektion laut Korrektionstabelle . . . . — 0,13® 
Korrektion wegen Eispunktshebung . . . . — 0,05® 
^“ 38 ^ 4 ^ 


Die Genauigkeit dieses Resultates betragt wegen der Unsicherheit der 
einzelnen Korrektionen etwa ±0,02®. 

Thermometfie mlt nachfolgender Nullpunktsbestlmmung. Wie 
S. 92 erwahnt, sollte bei Prazisionsmessungen auf jede Temperatur- 
bestimmung unmittelbar eine Eispunktsbestimmung folgen. Man kann 
sich fur jedes geprufte Laboratoriumsthermometer eine Korrektions- 
tabelle einrichten, welche die an der Differenz; Temperaturablesung 
minus Eispunkt anzubringenden Korrekturen enthiilt. Erne derartige 
Korrektionstabelle behdlt jahrzehntelang ihren Wert, da sie nur Be- 
standteile enthalt (Kaliber, Gradweit usw.), welche von der Vorge- 
schichte des Thermometers nicht merklich beeinflufit werden. Die zeit- 
lich veranderlichen Bestandteile (dauernde Kontraktion, vorubergehende 
Eispunktsdepression) sind aus der Tabelle eliminiert und werden durch 
die Eispunktsbestimmung berucksichtigt. 

Es bezeichne L( die Skalenablesung bei der Messung, Et den un- 
mittelbar darauf bestimmten also zur Temperatur t gehorigen Eispunkt 
(d, i. die Skalenablesung bei der Eispunktsbestimmung); Kj, die Kor- 
rektion wegen des herausragenden Fadens, Kt die Korrektion laut 
Korrektionstabelle, so ist die korrigierte Temperatur {t) 

t = {Li — St) K/i -p K,. 

Wenn man sich eine derartige Koirektionstabelle fur Kt nicht direkt 
von der P. T. R. herstellen laBt, so kann man sie etwas ungenauer auch 
ruckwarts aus einem gewohnlichen Prufungsschein berechnen. 

Allgemein sind alle Korrektionen um den Betrag to — e( — zu -ver- 
bessern, wenn to den Eispunkt zurzeit der Prlifung, et den nach der Temperatur 
t beobachteten Eispunkt, A die Depression nach einhalbstiindigem Erwdrmen 
auf 100® bedeuten. Dies gilt indes nur fUr Korrektionstabellen, die, wie die 
obige, sich auf den „stabilen“ Volumzustand beziehen. 



Es ist niimlich K = (Ki~ — , worm Ki unci /C die von 

del- P. T. R. ill tiblicher Weise angegebenen Korrektionen fur die Tem- 
peraturen iind 0 ", .1 die ebenfalls in jedem Prufungsschein angegebene 
Eispunktsdepression fin halbstOndiges Eiwarmen auf 100" bedeuten. 
Die Vorzeichen sind zu beachtenl 

In unserem Beispiel wiirde sich die Tabelle fur K folgendermaBen 
(in 0,01 ") berechnen. 


t 

Kt 

— K, 

~d-t 

100 ~ ^ 

0" 

— 0,12 

-P0,12 

— 0 

abgenmdel aut 0,01 o 
0,00 

10“ 

— 0,13 


— 0,006 

— 0,02 

20" 

— 0,14 


— 0,012 

— 0,03 

30" 

— 0,15 


— 0,018 

— 0,05 

40" 

1 —0,13 


— 0,024 

— 0,03 

iiO" 

— 0,12 


— 0,030 

— 0,03 

RO" 

1 —0,11 


— 0,036 

— 0,03 

70" 

i —0,10 


— 0,042 

— 0,02 

80" 

: — 0,09 


— 0,048 

— 0,02 

ao" 

1 — 0,09 


— 0,054 

— 0,02 

100" 

1 —0,10 


— 0,060 

— 0,04 


Die Korrektur der Temperaturbestimmung im Beispiel sieht folgen- 


dermaBen aus; 

Ablesung L, -j- 38,85 

Eispunkt -p 0,15 

rohe Temperatur L,— iS, 38,70 

KorrektionwegenherausragendenFadensX',, 0,17 

Korrektur laut Tabelle K, — 0,03 

demnacli korrigierte Tempeiatur . . . 38,8-1 


Eispunktsbestimnmng, Mdglichst reines Eis^) wird in einem reinen 
Mbrser oder raittels eines reinen Messers feingestampft resp. geschabt. 
Dieses feinzerteilte Eis wird mit destilliertem Wasser abgespiilt und zu 
einem dicken Brei angeiiihrt. Das zum Abspiilen und Amiihren ver- 
wendete destillierte Wasser ist zweckmaflig vorher auf 0" oder noch 
besser unter 0" abgekiihlt. Der Eisbrei koimnt in ein Becherglas von 

0 Bci Kunsteis kann man meist mit genugender Zuverldssigkeit auf die 
Reinheit des Eises schlieBen, wenn das Schmelzwasser mit Silberion keine 
Chlorionreaktion zeigt 



T emperaturmessung 


101 


etwa 250 ccm, das zweckmaBig seinerseits in einem groBeren ebenfalls 
mit Eis gefullten steht. 1st man im Besitz von DewargefaBen, so konnen 
diese zur Aufnahme des Eisbreies dienen. 

Das Thermometer wird bis uber den Nullpunkt in den Eisbiei 
gesteckt und nach geniigender Zeit (sielie Einstellungszeit)unter leichtem 
seitlichem Anklopfen abgelesen. Beim Ablesen wird es fur kurze Zeit 
bis etwas iiber den Nullpunkt aus demEisbrei herausgezogen., Die Ab- 
lesung wird nach mehrmaligem Versenken in den Eisbrei nach einiger 
Zeit wiederholt. 

Eichutig des Quecksilberthermometers. Ein jedes Thermometer be- 
sitzt Kaliber- und Skalafehler und muB vor dem Gebrauch geeicht 
werden. Dies kann auf drei Wegen geschehen. 1. Duich Vergleichung 
mit einem gepruften Thermometer, 2. durch Bestimmung einer Anzahl 
von Fixpunkten, 3. durch direkte Bestimmung des Kaliber- und Skala- 
fehlers an verschiedenen Stellen der Skala. Der bequemste und haufigst 
angewandte Weg ist der erste. 

Vergleichung eines Thermometers mit einem Normalthermometer. 
Beide Thermometer werden in ein groBeres GefaB mit einer Flussigkeit 
gehangt. Bis 100® dient Wasser^), bis etwa 300® Paraffindl resp. ge- 
schmolzenes festes Paraffin, dariiber hinaus eine geschmolzene Losung 
von Kali- und Natronsalpeter. Die Quecksilberkugeln beider Thermo- 
meter miissen dicht beieinander sein. Das Temperaturbad wird dauernd 
gut geruhrt und seine Temperatur wahrend der Messung langsam er- 
hoht (etwa ein kleinstes Teilungsinteivall pro Minute). Abgelesen wird 
mit Lupe oder Fernrohr, wobei die Zehntel des kleinsten Intervalls ge- 
schatzt werden. Vor dem Ablesen wird angeklopft. Die Korrektur fur 
den herausragenden Faden ist gering, wenn gleichviel Grade bei beiden 
Thermometern herausragen. Die Volumnachwiikungen des Glases 
miissen nach MaBgabe des S. 90 und folg. Gesagten fur jedes Thermo- 
meter in Rechnung gezogen werden. Falls das zu vergleichende Thei- 
mometer aus derselben Glassorte besteht, wie das Normaltheimometer, 
konnen diese Korrektionen verschwindend klein gemacht werden , wenn 
man vor Beginn des Vergleiches beiden Thermometern denselben Vo- 
lumzustand erteilt (etwa durch halbstiindiges Verweilenlassen in sieden- 
dem Wasser oder durch langes Verweilenlassen bei Zimmertemperatur) 
und sie dann im Verlauf des Vergleiches ganz gleicli behandelt. 

Beim Vergleiche bei hdherer Temperatur trkgt man der dauernden 
Volumverkleinerung Rechnung, indem man vor und nach dem Vergleich 

Ober Dampfbader fttr den Vergleich von Thermometern siehe Wiebe, 
Zeitschr analyt. Chem. 30, 1. 
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den Eispunlct unter gleichen Umstanden bestimmt und fur die zwischen- 
liegenden Zeiten die Eispunktkgen interpoliert. 

Eichung mit Hilfe einer Reihe von Fixpnnkten. Zwischen 0 “ und 
100*’ konnen folgende Umwandlungspunkte^) (scheinbare Schmelz- 
punkte) zum Eichen dienen. Die Tempeiaturen smd auf die Wasserstoff- 
skala bezogen. 

Na„CrO t • 10 Hp - 6 H„0 19 ,525 

NajCiO^ . lOHjO - IH-p 19,987 

Na2CrOi+ 6H2O-4H2O 25,900 

Na^SO , + 10 HgO 32,383 ± 0,001 • 

NalcO, +IOH2O - 1H„0 35,2 

NagSaO.H- ' 47,9 

NaBr + 2H2O 50,674 i 0,005 

MnClj + 4H,0 58,089 ±0,006 

Na-iPO^ ±12H20 73,3 

Ba(HO)2± 8H2O 77,9 

Es werden untei gutem. Riihren die Schmelzpunkte und nicht die 
Erstarrungspunkte beobachtet. 

Der Schmelzpunkt des Naphthalms ist von Landolt®) sehr sorg- 
faltig gemessen und = 80,03® gefunden worden. 

Ferner konnen folgende Schmelzpunkte 5 und Siedepunkte K (bei 
7 GO mm) dienen : 

Naphthalin {K) 218,0 + 0,051 (B - 760) 

Zinn(5) 231,8 

Benzophenon {K) 305,9 ±0,063 (B — 760) 

Cadmium (S) 320,9 

Blei_(5) 327,3 

Quecksilber (K) 356,9 ± 0,075 (B - 760) 

Zink (5) 419,4 

SchwefeD) (K) 444,51 ± 0,010 (B - 760) - 0,000043 (B - 760)2) 

In diesen Formeln bedeutet B den Barometerstand in mm Queck- 
silber. Die Temperaturen beziehen sich auf die Wasserstoffskala. 

0 Th. W. Richards u J B Churchill, Zeitschr f physik Chem 
28, 313 (1890); Th W. Richards u. R Cl. Wells, daselbst 43, 465 (1903), 
56 , 348(1006);Th,W Richards u.F.Wrede, daselbst 61, 313 (1907) ; Richards 
u. Kelley, J. Am Ch. Soc. 33, 847 (1911) Fur Temperaturen unter 0° siehe 
Richards u. Jackson, daselbst 56 , 362 (1906). 

0 H.Landolt, Zeitschr. f physik Chem. 4, 300 (1889) 

') Mueller u. Burgess, J. Am. Ch Soc. 41, 745 (1919). 
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Temperaturfixpunkte, die auSerhalb des Gebietes der Quecksilber- 
thermometer liegen, sind^), bezogen auf die thermodynamische Skala : 


Quecksilber (S) — 38,89 Antimon (S) + 630 

Kohlendioxyd {K) — 78,53 Chlornatrium + 800 

Schwefelkohlenstoff fiS) — 112,0 Silber (im Vacuum) + 900 
Sauerstoff (A') -182,98 Gold +1063 

Stickstoft' (A) —195,6 Kupfer (im Vacuum) + 1 083 

Wasserstoff (A) —262,8 Palladium +1019 

Helium (A) -268,8 Platia +1755 

Die Eichung fiir Temperaturen in der Nahe von 0“ kann mit Hilfe 
bekannter Gefrierpunktserniedrigungen des Wassers dutch aufgelbste 
Stoffe erfolgen-), Der kryohydratische Punkt des FeSO^ • THgO ist 
genau zu — 1 ,824 ® bestimmt. 


Die Eichung eines Quecksilberthermometers durch Kalibderen der 
Kapillare ist seit der Einfiihrung der amtlichen Thermometerprufung 
durch die P. T. R. eine Aufgabc, die fast nie im Laboratorium ausgefuhrt 
zu werden braucht. Die Beschreibung kann daher an dieser Stelle unter- 
bleiben. Nlheres findet sich in; Guillaume, Traite pratique de ther- 
mometrie de precision (Paris 1889); Wiss. Abhandlg. der P. T. R. I, 39; 
Winkelmanns Handbuch der Physik, 2. Aufl., Ill, 16; Kohlrausch, 
Lehrbuch der praktischen Physik. 

Die Entrvicklung bekannter Warmemengen durch elektrische Hei- 
zung oder durch chemische Reaktionen ist ebenfalls zur Kalibrierung 
von Thermometerintervallen brauchbar'*). 

Quecksilberthermometer fUr hbhere Temperaturen. Dank den Be- 
muhungen der Jenaer Glaswerke ist es gelungen, Glaser herzustellen, 
welche sich zur Herstellung von Thermometern bis zu etwa 675 ^ eignen, 
fiir noch hdhere Temperaturen — bis 750" — wird neuerdings Quarz- 
glas verwendet^). Da Quecksilber bei etwa 350° siedet, so ist der Raum 
liber dem Quecksilber in derartigen Thermometern mit Kohlendioxyd 
oder Stickstoff unter Druck gefullt. Teils wegen der Nachwirkungs- 
erscheinungen des Glases, hauptsachlich aber wegen der Unsicherheit 
der Korrektion fiir den herausragenden Faden sind Quecksilbertheimo- 
meter bei hoheren Temperaturen zunehmend unsichere Instrumente. Zu 

1) Vgl Henning, Grundlagen, Methoden und Ergebnisse der Tempe- 
raturmessung. Braunschweig 1916; daselbst ausfuhrhche Angaben und Kritik. 

-) Richards u, Jackson, Zeitschr. f. physik Chem 56, 302 (1900). 
Richards u. Thorvaldson, J. Am. Ch Soc 37, 81 (1916). 

q Richards u. Tamaru, J. Am. Ch. Soc. 42, 1374 (1920). 

^) Erhalthch bei Siebert u. KUhn in Kassel 
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groBen Fehlern, eventuell zum Verderben des Thermometers, kann das 
Abdestillieren des Quecksilbers (s. o.) fiihren. 

Die Bestimniung sehr holier und sehr niedriger Teniperaturen, sowie 
sehr kleiner Temperaturditterenzen geschicht am besten auf elektrischem 
Wege. Das Erforderliche wird im Kapitel uber elektrische Messungen 
besprochen werden. 

Andere FlOsslgkeitsthermometer. Von anderen. Flussigkeiten als 
Quecksilber sind in Gebrauch Alkohol, Toluol und Pentan. Sie haben 
groBere Ausdehnungskoeffizienten als Quecksilber — etwa funf- bis 
sechsmal so grofi — der darin liegende Vorteil wird aber dutch groBere 
Warmekapazitat und geringeie Warmeleitung, also grdBere Tragheit^), 
wesentlich eingeschrankt. Sie konnen aber bei viel tieferen Tempera- 
turen gebraucht werden (Alkohol bis etwa —60, Toluol bis —90°, 
Pentan''^) bis —200"). Pentanthermometer werden deshalb vielfachbenutzt ; 

sie Sind auch aichfahig^). 

Luftthermometer. Da 
Luft- und iiberhaupt Gas- 
thermometer stark von der 
Stdrung des ,,schkdlichen 
Raumes“ beeinfiuBt werden 
konnen, welcher niclit die 
Temperatur des Objektes an- 
nimmt, so benutzt man sie 
fur genaue Messungen nur in 
der Gestalt der eingangs be- 
sprochenen Prazisionsinstru- 
mente.furwelchealleKorrek- 
turen umstandlich zu er- 
mitteln sind. Dagegen kfinnen 
sie fill* Messungen geringer 
Genauigkeit oft mit Vorteil 
dienen, zumal man sie sehr 
einfach aelbst herstellen kann 
und ihre Empfindlichkeit die 

') Toluolthermomcter zeigen germgere Tragheit als zu erwarten sttinde. 

-) Vgl. Rothe, Zeitschr. f. Instrum 22, 192 (1902), Hoffmann u. 
Rothe, ebenda 27, 20(5 (1907). 

=) Wenn das Instrument unterhalb von - 100“ gebraucht worden ist, darf 
man es mcht plOtzhch aus dem Bade nehmen, sondern es langsam warm 
werden lassen, weil es sonst wegen der Zahigkeit des Pentans gesprengt wer- 
den kann. 
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des Quecksilberthermometeis weit ubertrifFt. Denn Luft dehnt sich beim 
Erwarmen von O'* bis Pum 0,00307 ihres Volumens aus, Quecksilber da- 
gegen nur urn 0,000182, und vveiter wad die Benutzung ats Differential- 
instrument — fiir kleine Intervalle— dadurch erleichtert, dal3 man Sperr- 
flussigkeiten von niedriger Dichte benutzen kann, so dalJ mit Ol als Sperr- 
flussigkeit mehr als der zehnfache Betrag gcgenuber Quecksilber erreicht 
wird. Die Grundform des Luft- oder Gasthermometers ist aus Fig. 35 
erkennbar und bedarf kaum emer Beschreibung. Mittels des Nivellier- 
gefaBes stellt man stets auf die Mai-ke b ein und Best die Druckbohe ab. 

Das Gefdfi soil etwa 50 cm'' fassen, die Rohrleitung von a bis h kann 
leicht auf 0,5cm'’, d. h. auf l**'u, reduziert werden. Man erhalt fur I'* 
Temperaturzunahme eine Erhohung des Druckes von 760 mm Hg um 
rund 2,8 mm Hg. 

Die Einfuhrung eines Tropfens Quecksilber bei d, der als Jvlarke 
dient, verfeinert die Einstellung, verlangt aber sehr vorsichtiges Ar- 
beiten, damit er nicht herausgetiieben wird. 

Dampfdruckthermometef. Von der Storung durch den „schad- 
hchen Raum“ vdllig unabhangig ist das „Dampf- 
druckthermometer"'’), welches von der Talsache 
Gebrauch macht, dafi bei gegebener Temperatur 
der Dampfdruck eines definierten Stoffes — am 
besten einer chemisch reinen Flussigkeit — einen 
vdllig bestimmten reproduzierbaren Wert hat. 

Um ein solches Instrument herzustellen, bringt 
man in ein Rohr von der Form Fig. 30, in der 
rechts das Manometer angedeutet ist, eine kleine, 
diinnwandige Glaskugel, die soweit wie indglich 
mit der zu verwendenden, ausgekochten Flussig- 
keit gefiillt ist, pumpt dann durch a mdglichst 
weit aus, schmilzt dort ab und sprengt die Kugel 
durch Erwkrmen. Etwa in das Manometerrohr 
gespritzte Flussigkeit ist leicht durch Kuhlen 
zuruckzubrmgen Das Instrument ist dann ge- Fig 30 , 

brauchsfihig. Es empfiehlt sich, den rechten 

Manometerschenkel ebenfalls zu evakuieren und zu verschlieBen. Bei 
der Benutzung kommen nur die allgemeinen Grundsiitze der Manometer 

Als Mefiinstrument vorgeschlagen von A. Stock, Bcr. Chem. Ges 39, 
2066(1906)sowievonThielundCaspar,Zeitschr.f.physik Chcm 86,267(1914). 
Eine einfache Fonn fllr Differentialmessungen bei Menzies, J Am. Ch Soc 
43, 2309 (1921) 
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(s. Kap. 7) in Betracht. Da man Manometer beliebig groBer Empfind- 
lichkeit benutzen kann, hat das Instrument eine sehr groBe Anpassungs- 
fiihigkeit, vorausgesetzt muBnurwerden, daB dieTemperatur des Objektes 
tiefer liegt als die des Manometers. Nachwirkungs- und Tragheits- 
crscheinungen fallen vollig weg. 

1st die Dampfdiuckkurve der Fliissigkeit nicht bekannt — etwa wed 
sie aus einem Gemisch besteht ~ so kann man naturlich durch Vergleich 
mit einem Quecksilberthermometer empirisch eichen. Da der Dampf- 
druck logarithmisch mit der Temperatur steigt, so ist die Empfindlich- 
keit groBer als die des Luftthermometers. Ist etwa Aceton verwendet 
worden, so andert sich der Druck am Siedepunkt 66® fur 1® urn etwa 
29 mm Hg, wahrend ein Luftthermometer nur 2,8 mm Ausschlag zeigen 
wurde. Die Hauptfehlerquelle ist Gegenwart von Luftresten infolge von 
schlechtem Auspumpen. 


Funftes Kapitel 

Thermostaten 

Schnielztemperaturen, Da die meisten Vorgange im Gebiete der 
physikalischen Chemie von der Temperatur in hohem MaBe beeinfiuBt 
werden, so ist die Herstellung und Erhaltung konstanter Temperaturen 
eine Aufgabe, welche immer wieder gelost sein muB, wenn Messungen 
von einigem Wert gemacht werden sollen. Es gibt hierzu drei Prin~ 
zipien: man fvihrt entweder mehr Warme zu, als den unvermeidlichen 
Verlusten entspricht, und fiihrt den UberschuB bei konstanter Tem- 
peratur ab, Oder man sorgt durch eine selbsttatige Regulierung dafUr, 
daB genau der Verlust gedeckt wird, oder endlich man arbeitet mit 
konstantem WiirmefluB. Dies kann besonders dann geschehen, wenn 
das Gebtlde selbst wenig Warme entwickelt oder verbraucht und gut, 
aber nicht vollig thermisch isoliert ist, wie z. B. der Inhalt ernes Dewar- 
gefdBes (vgl. S. 125). Dies gilt, wenn eine Temperatur zu halten ist, 
die hoher liegt als die der llmgebung; die Regel fur den umgekehrten 
Fall ergibt sich von selbst. 

Den ersten Fall verwirklicht man mit Hilfe von Anderungen der 
Formarten. Hierher gehort zuniichst das beste derartige Verfahren, die 

'■I tlber Formen fur kondensierte Gase und damit ausgefuhrte Messungen 
vgl. Stock u. Henning, Zeitschr f. Physik 4, 226 (1921), sowie Thiel 
und Caspai, Zeitschr. f. physik. Chem. 86, 257 (1914). Niheres bei F. 
Henning, Temperaturmessung (Biaunschwcig bei Vieweg). 
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Erhaltung der Schmelztemperatur des Eises. Dutch die groBe Sicher- 
heit, mit welcher diese Temperatur sich herstellen und erhalten laBt, 
ist sie fur diesen Zweck in erster Lime geeignet. 

An Orten, wo reiner Schnee selten ist, wie in alien groBeren Stadten, 
dient fur diesen Zweck am besten gestoBenes Eis. Man lafit sich aus 
hartem Holze einen Morser von 30 odei mehr Zentimeter Weite und Tiefe 
drehen^), den man mit einem iibergreifenden, in der Mitte durchlocherten 
Deckel von Zinkblech und einer gewichtigen Keule ausstattet. Das 
Zerkleinern des Eises geht in einem solchen Morser sehr schnell vor sich, 
wobei der Deckel das Herumspnngen der Stuckchen verhindert. Man 
sorge dafiir, daB niemals das zu Kaltemischungen benutzte Kochsalz in 
den Morser gelangt, am besten, indem man den Kochsalzvorrat in einem 
anderen Raume unterbringt'^) 

Um die Temperatur von 0® s'clier zu eihalten, ist es erforderlich, 
die fraglichen Gegenstknde ganz in das zerkleineite Eis einzubetten, und 
nur so viel Schmelzwasser sich ansammeln zu lassen, daB keine Luft 
zwischen die Eisstiickchen eindringt. Wasser, in welchem Eisstucke 
herumschwimmen, hat auch bei krafligem Umruhren nie die Tempera- 
tur 0°, sondern stets eine hohere, welche von der GrdBe des GefaBes 
und der Ausgiebigkeit des Riihrens abhangt. 

Handelt es sich um sehr genaue Temperaturcn (innerhalb 0,01®), 
so ist das gewdhnliche Eis nicht immer rein genug. Man benutzt es 
dann dazu, ein GefdB mit destilliertem Wasser, welches zum allergrciBten 
Teil gefroren ist, auf Null zu halten, und hat in letzterem die gewiinschte 
Temperatur. 

AuBer dem Eis sind andere Fliissigkeiten bei ihren Erstarrungs- 
punkten zum Konstanterhalten von Temperaturcn nur selten in Ge- 
brauch gekoitimen. Die Ursache davon hegt datan, daB es schwer ist, 
andere Stoffe auBer Wasser in grdBeren Mengen rein zu erlangen, und 
noch schwerer, sie beim Gebrauch in diesem Zustande der Reinheit zu 
erhalten. Als Beispiel fiir den gelegentlichen Gebrauch anderer Flussig- 
keiten sei das mit Essigsaure beschickte „Essigkalorimeter“ von de Vis- 
ser®), ferner der von Richards und Wells^) vorgeschlagene ,,Glauber- 
salzthermostat“ erwahnt. 

Man vermeide MUrser mit emgesetzten Boden. 

-) Eme brauchbare Eismiihle, die das Eis fein zerteilt, liefert das 
Alexanderwerk m Berlin, 

“) Zeitschr f physik. Chem 9, 7(i7 (1802) 

h Th W. Richards u. R Cl Wells, Zeitsch. f. physik. Chem. 43, 
48fl (1903). Betr, Verwendung von Benzol (+ S,4“) vgl. v Halban u Kirsch, 
Zeitschr. f. physik Chem. 82, 328 (1913). 
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Zui Konstanterhaltiuig von Temperaturen unter 0° bis —30'' 
konnen wasserige „Kryohydrate“ dienen^). Man stellt sich dieselben 
durch Austiierenlassen konzentrierter Salzlosungen her. Unter be- 
atandigem Sinken der Tenaperatur scheidet sich solange Eis oder Salz 
aus, bi.a die kryohydratische Tempera tur erreicht ist. Von da ab bleibt 
die Terapeiatur bis zum vollsliindigen Erstarren konstant. Der um- 
gekehrte Weg: Vermengen von Eis lesp. Schnee mit liberschiissigem 
Salz, gibt nur bei feinem Zerteilen und sehr innigem Mengen konstaiite 
Resultate. Beim Gebiauch wird der mit dem kryohydratischen Gemenge 
beschickte Themostat in eine Kaltemischung von etwas niedrigerer 
Temperatur gestellt, als die Gefriertemperatur des Kryohydrats ist. 
Zwischentemperaturen stellt man sich durch Gemenge mehrerer Sake 
her. Folgende Tabelle*) enthalt die angenaheiten kryohydratischen Tern- 
peraturen einiger in geniigend reinem Zustande billig zu erhaltender 
Sake. Die Zahl der geltenden Ziffern gibt ein Bild von der Genauigkeit. 


CaCU • 6 aq 

-64,9“ 

MnSOf7aq 

-10,5“ 

K.c6,,-xaq 

-36,6 

ZnSO.j • 7 aq 

- 6,55“ 

MgCl2-]2aq 

-33,() 

MgSO^ ■ 7 aq 

- 3,9 

NaCl • 2 aq 

— 21,2“ 

KNO, 

- 2,9 

(NHt)jSO^ 

-19,05 

Na..jCOj • 10 aq 

- 2,1 

NaNO, 

-18.6 

FeSO^ • 7 aq 

- 1,824' 

NH^Nb, 

-17,35 

NagSO^ • 10 aq 

- 1,2 

iNH,Cl 

-15,8 

Kalialaun 

- 0,47 

KCl 

-11,1 

Ammonalaun 

- 0,24 

NaoSjO.) • 5 aq 

-11 



Viel gebraucht wird testes Kohlendioxyd als Brei mit Ather®). Der 
Punkt liegl bei —78,5“. 

Siedetemperaturen. Viel ausgiebiger erweist sich die zweite Art 
der Andeiung der Formart, das Sieden. Hier haben wir eine ganze Reihe 
von Flussigkeiten, welche zur Erhaltung konstanter Temperaturen durch 
Sieden angewendet weiden kdnnen, 

Der typische Apparat fUr diesen Zweck ist in Fig. 37 angegeben 
Er besteht aus zvvei ineinander gesetzten GefiiBen von zweckentsprechen- 
der F or m (m eist zylindrisch) und GrdBe. In dem Zwischeniaum zwischen 

») Roloff, Zeitschr. f. physik. Chem. 18 . 372 (1896). - Dber Schmelzen 
und Eutektika fur hohe Temperaturen siehe Roth-Scheel, Physik.-Chem. 
Tabellen, 5. Aufl 192.3, daselbst ausfUhrliche Angaben; femer G. Stern, 
Zeitschr. f. physik. Chem. 65, 607 (1909). 

-') Vgl. auch die Angaben auf S. 112, 

“I Vgl daruberThiel u. Caspar, Zeitschr. f physik. Chem. 86, 267 (19M). 
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beiden Gefafien befindet sich die fragliche Flussigkeit, welche im Sieden 
erhalten wird, und die im t)berschu6 gebildeten Diimpfe treten in den 
Kiihler, aus dem sie in fiussigem Zustande wieder m den Kessel zuriick- 
gelangen. Je nach der zu erhaltenden Temperatur stellt man den Appa- 
rat aus WeiBblech, weich gelbtet, aus Kupfer, hart gelotet, aus Glas oder 
Porzellan her. Fur Wasser ist WeiBblech schlecht geeignet, da es bald 
durchrostet; viel besser ist verbleites Eisenblech, In den inneren Raum, 
der die zu erwarmenden Gegenstande aufnimmt, wird Wasser, Glyzerin, 
Paraffinol oder sonst eine geeignete Flussigkeit gebracht. Es kann 
auch die innere Flussigkeit wegbleiben: man hat dann ein Luftbad 
(V. Meyer). 

Das Zuriicklaufen der im Kiihler verdichteten Flussigkeit regelt 
sich mit Flilfe einer umgekehrt heberfhrmig gebogenen Rohre, wie in 



Fig. 37 



Fig 38. 


Fig. 38. Man kann sich indessen diese immerhin etwas umstkndlich 
herzustellende Einrichtung ersparen, wenn man dafiir sorgt, daB' die 
Kiihlrohre weit genug ist, und eine Lage hat, daB sie nicht ihrem ganzen 
Querschnitt nach durch Flussigkeit verschlossen werden kann ; so ist es 
gut, das Ende schrag abzuschneiden. Von groBem Nutzen erweist sich 
die in Fig. 38 angedeutete Anbringung eines oben belegenen Loches 
am unteren Ende der KiihleiTohre; dadurch wird, selbst wenn die 
untere Offnung durch einen Tropfen verschlossen sein sollte, dem Dampf 
ein freier Weg gewahrt; und das schddliche Aufstauen der Flussigkeit 
im Kiihler wird sicher vermieden. 

Der Boden solcher GefaBe leidet sehr schnell an den Stellen Not, 
an welche die Heizflammen unmittelbar schlagen, wobei insbesondere 
die aus dem Schwefelgehalt des Leuchtgases stammende Schwefelsaure 
schkdlich wirkt. Man schutzt die unmittelbar getroffenen Stellen durch 
ein mit Wasserglas aufgeklebtes Pflaster aus Asbestpapier ; ivenn auch 



no 
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die Warmeleituiig dadurch an der gedeckten Stelle viel gennger wird, 
so ist doch bei breiten Bodenflachen die Ausnutzung der Warme nicht 
crheblich geschadigt. Audi wirkt ein Anstrich aus Magnesia, rait ver- 
dtinnteni Wasseiglas angeriihrt, vorteilhaft fur die Dauer solcher Appa- 
late. Man spart viel Heizgas, wenn man den Thermostaten von auBen 
mit einer Lage Filz odcr Asbest umkieidet. 

Hkiifig kann man den Apparat msofern vereinfachen , als man das 
innere Bad fortlassen und die Gegenstande (Flaschen, Zylinder, zu- 
geschmolzene Rohren u. dgl.) unmittelbar der Wirkung des Dampfes 
aussetzen kann. Ist belspielsweise Wasser die Siedefliissigkeit, so erhalt 



Fig, 40 


der Apparat die Gestalt Fig. 39, indem man den inneren Erhitzungs- 
raum A mit einem Dampfmantel umgibt, der ihn gegen aufiere Ab- 
kiihlung schutzt, was wegen der viel geringeren Warmekapazitat des 
Dampfes gegeniiber den Flussigkeiten wichtig ist^). Man kann ein der- 
artiges Gerat aus jeder zylindrischen Konservenbuchse mit Deckel her- 
stellen, wenn man etne Vornchtung aus Blech von der beistehend ge- 
zeichneten Gestalt hineinstellt (Fig. 40). 

In diesem Palle ist es auch einfacher, auf den RiickfluB, der einen 
AnschluB an die Wasserleitung erfordert, zu verzichten, und das ver- 
dampfte Wasser nach MaBgabe seines Verbrauches zu ersetzen. Dazu 
dient ein seitlicher Rdhrenansatz a unterhalb des normalen Wasser- 
stendes und eine Mariottesche Flasche, M Fig. 41, die beide durch 
einen Gumniischlauch verbunden werden. Die Kriimmung der Rohre a 
nach unteii ist wcsentlich, da sonst das heiBe Wasser aus dem Kessel 
nut d em k alten der Mariotteschen Flasche in einen unerwunschten 

B Dm Apparat kann natUrlich auch mit Glasfenstern versehen oder ganz 
aus Glos gehaut werden. Eme solche Form siehe bei Palomaa, Chem. Zen- 
tralbl. I!)10, ri, 1848 - Die Heizung kann auch elektrisch erfolgetl; vgl. S. 113. 
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Kreislauf gelangen konnte. Das Dampfrohr d wird soweit nach oben 
gefuhrt, daB der abstromende Dampf kerne Belastigung bewirkt; man 
nimmt dazu dunnwandiges Metallrohr von 1—2 cm Weite, in welchem 
bei einiger Ldnge (1—2 m) durch Luftkiihlung eine,ziemlich ausgiebige 
Verfliissigung eintntt. Kleinere Apparate, an denen Ablesungen ge- 
macht werden miissen, Pyknometer, Reibungsrdhren, vverden in glasernen 
Dampfmanteln untergebracht. 

Auch bei hochsiedenden Fliissigkeiten (Schwefel, Diphenylamin, 
Benzophenon usw.) kann man auf das innere Bad und den Kiihler ver- 
zichten, wenn man ein zyhndrisches glasernes SiedegefaB verwendet und 



die Heizflamme so einreguliert, daB die Kondensationsgrenze des Damp- 
fes die gewiinschte Hohe hat. 

Die erforderhchen Temperaturen stellt man sich durch die Wahl 
geeigneter Flussigkeiten her, wobei fast nur Rvicksicht auf leichte Be- 
schaffung, Wohlfeilheit und Unveranderlichkeit beim langeren Sieden zu 
nehmen ist^). Ein allgemeines Mittel, jede beliebige Temperatur einzu- 
stellen, liegt ferner in der Anderung desDruckes, unter welchem man die 
’) Geeignete Stoffe sind: 


AthyMther 

34,6“ 

Toluol 

1 10,3“ 

Schwefelkohlenstoff 

46,1“ 

Pyndin 

115,5“ 

Aceton 

56,1" 

Esaigsaure 

118,1“ 

Chloroform 

61, 2" 

Xylol (techn ) 

136“ — 

Methylalkohol 

64,7“ 

Isoamylalkohol 

131,6“ 

Chlorkohlenstoff 

70,7“ 

Pentachloraethan 

168“ 

Athylalkohol 

78,3“ 

Amlin 

184,4“ 

Benzol 

80,5“ 

Dekalin 

191,7“ 



Tetralin 

207,3“ 



Nitrobenzol 

210,8“ 


Die Zahlen gelten fur reme Stoffe (auBer Xylol) bei 760 mm Hg. Einige von 
ihnen vertragen sich mcht mit Metallen, zumal in feuchtem Zustande. 
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riiissigkeit sieden laBt. Zu solchem Zweck verbindet man den Kuhler mit 
einem groBeren GefaB, in welchera man den gewiinschten Druck hergestellt 
hat. Da es einige Schwierigkeiten macht, den zusammengesetzten Apparat 
vnllkommen Inftdicht zu eihalten, so ist weiterhin die Anbrmgung eines 
selbsttatigen Druckregulators, der den urspriinglichen Druck immer 
wieder heistellt, nicht wohl zu uingehen, wodurch die ganze Anordnung 
ziemlich umstandlich wird und sich nui zu dauernder Aufstellung eignet^) , 

Ein anderes Mittel, Siedetemperaturen innerhalb kleiner Gebiete 
zu lindern, besteht in dem Zusatz anderer Stoffe. Das Verfahren ge- 
wiihrt allerdings wegen der Verschiedenheit der Zusammensetzung von 
Dampf und Flussigkeit beim Sieden (auch wenn die Verdichtung der 
Diimpfe sehr vollstandig ist) keine so konstanten Temperaturen, wie sie 
bei der Anwendung reiner Fliissigkeiten erhalten werden ; doch kdnnen 
ganz befriedigende Ergebnisse erzielt werden, wenn man diese llnter- 
schiede so klein als moglich macht. Dies gelingt am besten mit solchen 
Fliissigkeiten, die sich erfahrungsmaBig dutch Destination nur schwer 
trennen lassen, insbesondere mit homologen Verbindungen. So kann 
man mit Geroengen von Benzol und Toluol, oder von Toluol mit kauf- 
lichem Xylol, ebenso mit den Kohlenwasserstoffen des Petroleums ganz 
gute Konstanz der Siedetemperatur erlangen. 

Alle so erhaltenen Temperaturen sind vom Barometerstand ab- 
hangig; die Abweichungen J betragen in der Ndhe von 760 mm durch- 
schnittlich 0,0-1 Grad fiir jedes Millimeter Druckanderung ; fiir Dkmpfe 
von normalem Molargewicht gilt hinreichend genau d = 0,00012 T, wo 
T die absolut gezahlte Siedetemperatur bedeutet. 

Thermostaten mit konstantem TemperaturgefaUe (WarmefluB). Das 
Bad wird dutch einen stromdurchflossenen Metallwiderstand geheizt 
Es befindet sich in einem Luftmantel, dessen auBere Wande (etwa dutch 
schmelzendes Eis) auf einer konstanten tiefern Temperatur gehalten 
werden, Wenn sich der stationare Zustand des Warmeaustausches her- 
gestellt hat, so bleibt die Temperatur des Bades bei konstanter Strom- 
mtensitat innerhalb weniger als 0,01 *> konstant (Crew®). 

Auf einem ahnlichen Prinzip beruhen Thermostaten, bei denen vor 
die Heizflamme ein Gasdruckregulator eingeschaltet ist, so daB eine kon- 
stante Wdrmezufuhr erzielt wird. LaBt man die Abkiihlungsverhalt- 
,msse des Bades wihrend der Versuchsdauer ungeandert, so kann man 

') Ramsay u. Young, Journ. Chem. Soc. 1885, 040; Pomplum, Zeit- 
schr, f. Instrum. 10, 1 (1801), Smits, Zeitschr f. physik Chem. 33, 43 (1900). - 
SU\-enson, Joum. ot phys. Chem, 11, 107 (1907). ~ Siehe auch Kap 14 
Phil Magaz. (5) 33, 89 (1802). 
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besonders hohere Temperaturen dauernd auf etwa 6“ konstant erhalten. 
Dies gilt besonders auch fiir elektrische Ofen. t)ber Gasdiuckregula- 
toren siehe S 215 u. 253. 

Selbsttatige TemperaturreguHerangi). Das andere Prinzip zur Er- 
haltung konstanter Temperaturen, die Zu- oder Abfuhr der Wanne nach 
Bedarf, wird mit Hilfe der Temperaturregulatoren durchgefiihrt. Diese 
beruhen samtlich darauf, daB durch die Temperaturveriinderung ein 
Vorgang ausgelbst wird, durch welchen ein erhdhter Wannezu- oder 
-abfluB bewirkt wird. Prinzipiell leiden diese Regulatoren wie alle an- 
deren an dem Fehler, daB der Vorgang, zu dessen Vennerdung der Re- 
gulator da ist, erst eingetreten sein muB, damit der Regulator ihn luck- 
gkngig macht; man kann also auf diese Weise nur ein Schwanken urn 
eine mittlere Lage, nicht aber eine vollkommene Konstanz erlangen. 
Praktisch liBt sich aber m sehr vielen Fallen an Stelle der konstanten 
Temperatur eine innerhalb enger Grenzen urn eine Mittellage schwan- 
kende setzen, ohne daB wesentliche Bedenken dadurch entstunden. 

Verminderung der Temperaturschwankungen. Indessen lassen sich 
die Schwankungen um die Mitteltemperatur erforderlichenfalls auf be- 
liebig enge Grenzen einschranken. Dies wird erreicht 1. durch gestei- 
gerte Empfindlichkeit des Regulators ; groBe Ausdehnung, geringe Warme- 
kapazitat, gute Warmeleitung, groBe Oberflache; 2. durch richtige Wahl 
des Ortes des RegulatorgefaBes : letzteres muB an der Stelle angebracht 
sein, wo die grdBten Temperaturschwankungen stattfinden, also bei 
Badern, die von unten durch eine Gasflamme geheizt werden, dicht uber 
dem Boden des Bades ; 3. dutch Verringerung des Unterschiedes zwi^chen 
maximalem Warmezu- und -abfluB auf das zulassige Minimum; 4. durch 
Umhullung des Objektes, welches auf konstanter Temperatur gehalten 
werden soli, mit einer Schicht von schlechter Warmeleitung oder hoher 
Wkrmekapazitat. Die Temperaturschwankungen des Bades pflanzen sich 
dann mit staik gedampfter Amphtude durch die Schicht hindurch fort. 
Alle Mittel, welche den konvektiven Warmeaustausch vermindern, sind 
hierzu geeignet: Umhullung des Objektes mit Filz®), Umgebung mit 

B iJber selbsttatig regulierende Thermostaten siehe Bose, Zeitschr. f. 
Instmm. Beiblatt Nr, 19, 20, 21 (1899); Geer, Journ. of phys. Chem, 6, 8,'") 
(1902); bei Geer ausfuhrliche Literaturtabelle. 

^) Aufler Filz eignen sich wegen geringer WSrmeleitfahigkeit Kork, Wolle, 
Baumwolle, Seide, Sagemehl, Kohle, Kieselgur, Glasgeapinst; wesentlich schlech- 
ter Schlackenwolle oder Asbest (Nusselt, Mitteil Uber Forschungsarbeiten a. 
d, Gebiete d. Ingenieurwesens, Nr 63 (1909); Thomas, Journ. Soc. Chem. 
Ind 38,357 (1910) - Im Vakuum ist die Wdrmeleitfahigkeit dieser - mchtfestge- 
packten - Matenalienvielklemer;vgl. Smoluchowski, Ref. Beibl. 35, 588(1911). 

8 Ostwaid-Luthu, Jlcssnngcu 4 Autt 
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einein giofieien GetafS, in dessen Inneiem die Badflussigkeit nicht ge- 
nihrt niid usw. Derselbe Zweck kann haufig auch durch Verminderung 
tier nui-chriihiuiig der Badaussigkeit eneicht werden. 

Am wiiksanisten ist eine Umhullung mit abvvechselnd sehr guten 
und sehr schlechtcn Wanneleitern, denn die guten Waimeleiter gleichen 
die oithchen Tempeiatuiverschiedenheiten des Bades aus, wahrend die 
schlechtleitenden Hiillen die zeitlichen Schwankungen dampien. Na- 
turlich ist dies Verfahren nur da anvvendbar, wo der zu temperierende 
Raiim keinerlei Quelle von Temperaturdifterenzen (auch etwa durch 
Warmeaustausch mit der Atmosphare) enthalt. Je groBer und rascher 
die Wiirmeschwankung im Versuchsraum ist, urn so besser muB der 
Warmeaustausch zwischen Versuchsraum und Bad sein. 

Bei manchen Messungen (Diffusion, Uberfiihrungszahl) spielt die 
Temperaturkonstanz eine germgere Rolle, als der AusschluB von 
mittehaschen Temperaturschwankungen und von Erschiitterungen. 
In solchen Filllen bringt man das VersuchsgefaB am besten in einer 
groBen Wassertonne unter, welche in einein Raurtie von mdglichst kon- 
stanter Temperatur (etwa Keller) steht^). 

Prinzlp der automatischen Regulatoren. Samtliche bekannten Tem- 
peiaturregulatoren werden durch die Ausdehnung betrieben, welche die 
Stoffe durch die Warme erfahren. Durch diese Ausdehnung wird em 
bewegliches Glied bestatigt, dessen Lagenknderung den regulieren- 
den Vorgang auslost Je nach der Beschaffenheit dieser beiden Teile 
kommen sehr verschiedene Formen des Regulators zustande. 

Als ausdehnbarer Kdrper kann zunichst ein Gas dienen ; man ge- 
langt dann zu einer eiheblichen Empfindlichkeit, die Tatigkeit des Re- 
gulators ist aber vom Barometerstande abhkngig. Das Gleiche gilt von 
den noch erapfindlicheren Regulatoren, welche auf den Eigenschaften 
der gesattigten Diimpfe beruhen. 

Flussigkeiten haben den Nachteil einer geringeren Warmeaus- 
dehnung und geben daher Regulatoren von geringerer Empfindlichkeit 
als Dampfe und Case. Sie haben dagegen den groBen Vorteil, daB ihr 
Volum vom Barometerstand praktisch unabhangig ist, und sind dadurch 
in erster Linie fiir langdauernde Konstanterhaltung der Temperatur zu 
benutzen, 

Feste Korper gestatten im allgemeinen einfachere Apparatenformen 
als Flussigkeiten und Gase, weil bei ihnen die Notwendigkeit eines 

') tJber Einrichtungen fur konstante Tempenerung von Versuchsraumen 
vgl. Morse u. Holland, Am. Chem. Journ. 41, !)2 (1909). 
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Gefafies fortfallt. Dagegen sind sie durch den sehr geringen Betrag ihrer 
Warmeausdehnung im Nachteil, da zur Erreichung genugender Emp- 
findlichkeit groBere Langen notwendig sind. Durch Umsetzung der ge- 
ringen L^ngenanderung in andere Bewegungen von grofierei Amplitude 
kann man diesen tlbelstand veuingern ; dies geschieht in besonders ein- 
facher Weise an den aus zwei Metallen von verschiedenen Ausdehnungs- 
koeffizienten zusammengesetzten Streifen, in welchen die ungleich- 
fdrmige Ausdehnung eine viel betrachtlichere Anderung der Gestalt 
Oder Kriimmung hervorruft. (Vgl. Fig. 53, S. 122.) 

Diebeweglichen Gliedei ,welche denWarmezufluB bedmgen, erhalten 
ihre Gestalt wesentlich durch die Art der Fleizung. Fiir unsere Zwecke 
koniint in erster Linie Leuchtgas in Betracht, dessen Zuflufi zur Heiz- 
flamme durch die Glieder zu regeln ist ; 
in zweiter Linie elektiische Heizung. 

Zunachst fassen wir die mechanische 
Regelung der Gasheizung ins Auge. 


Fig 42 Fig. 43 

Der Reguliermechanismus. Das GefaB, welches den Stoff enthalt, 
dessen Ausdehnung den Mechanisnius betreiben soil, wird mit einem 
!7-Rohr in Verbindung gesetzt, in dessen Bug Quecksilber enthalten ist 
und welches an seinem anderen Schenkel den GaszufluB und -abfluB 
tragt (Fig. 42). Dieser Teil, der sich in ganz ahnlicher Weise bei alien 
Regulatoren wiederfindet, ist insofern wesentlich, als von seiner Kon- 
struktion die Erapfindhchkeit des Regulators in entscheidender Weise 
mitbedingt wird 

Die Weite des Schenkels muB sich nach der erforderlichen Gas- 
menge richten; fur die meisten Zwecke geniigen 3 mm. Naturlich kann 
man die Schenkel, statt sie nebeneinander anzuordnen, ineinandeilegen, 
und erhalt erne Form wie Fig. 43. Diese hat fur manche Zwecke, ins- 
besondere bei der Anwendung von gesdttigten Dampfen, Vorteile durch 
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ihre bequemere Gestalt, dagegen den Nachteil eines uberfliissig groBen 
toten Raumes, resp, einer uberflussig groBen Quecksilbermenge 

Das GaszufluBrohr mufi, um kleine Regulieningen zu 
rj—^ ermbgUchen, veischiebbat angebracht sein. Das untere Ende 
des Zuleitungsrohres wird vollkommen eben abgeschnitten, 
j so daB es durch eine ganz geringe Hebung des Queck- 

V silbcis verschlossen, durch erne ebenso geringe Senkung 

r ^ wiedei freigegeben wird. MuB aus irgendwelchen Griinden, 
J z. B. bei sehr groBen Thermostaten, die Oberflache des 

Ml . verschlieBenden Quecksilbers groB sein, so laBt roan ein 
kreisrundes ebenes Gummiplattchert auf dem Quecksilber 
schwimmen. 

Der Reguliermechanismus muB eine Vorrichtung haben, 
daB die gewunschte Tempeiatur eingestellt und festgehalten 
werden kann. Dazu dient der Hahn, welchen man offen laBt, 
bis die beabsichtigte Temperatur erreicht tst, und alsdann 
schlieBt. Kleine Einstellungen, welche etwa noch nbtig wer- 
^en, bewirkt man durch Verschiebungen der ZufluBrohre 
Oder durch Drehen emer seitlich angebrachten 
Stahlschraube (Fig. 44). j 

Wird der Regulator durch eine Flussig- j © 

keit betatigt, welche das Hahnfett lost, so || | j” 

wtrd der Hahn am Quecksilber-TI-Rohr an- I 
Fig. 44. gebracht. I i 1 

Wenn der Regulator auBer Betrieb gesetzt i 

wird, muB der Hahn geoffnet werden, damit die Rbhre I 

immer mit Quecksilber gefullt bleibt. Man kann dies ver- | 

meiden, wenn man die mit Quecksilber gefiillten Schenkel | 

des U-Rohres gentigend lang macht, oder eine geniigend I 
grofie Erweiterung anbringt. Dies Verfahren hat jedoch Q | 

den Nachteil, daB das I 

groBe Quecksilbervolum — 1 [ 

der wechseinden Zimmer- 

temperatur ausgesetzt ist. p^g 

Vermieden ist dieser Feh- 

ler in den Fig. 44 und 45 abgebildeten Regulatoren. 

Gasheizung. Fur Temperaturen bis etwa 100® werden fur langeien 
Betrieb zweckmSBig Specksteinsternbrenner angewandt ; da sie sich viel 
weniger leicht verstopfen als Metallbrenner. Man heizt dann mit leuch- 
tender Flamme. 
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Wird mit der nichtleuchtenden Bunsenfkmme geheizt, so vermeidet 
man das „Zuruckschlagen“ durch 'Oberschieben einer Kappe von Diaht- 
netz uber die OfFnung des Brenners. Die „Mckei“brenner pflegen 
nicht zuriickzuschlagen. 

Um das vbllige Verloschen zu veimeiden, 
wenn der Regulator den Gasstrom abschliefit, 
zweigt man vor dem ZufluBrohr eine Rohre 
ab, welche unmittelbar zum Brenner fuhrt, 
und schaltet in diese Rohre einen Hahn (am 
einfachsten einen Gummischlauch mit Schrau- 
benquetschhalin) em, durch welchen man die 
GrdBe der Dauerflamme einzustellen vermag 
Fig. 46 zeigt die Schaltung, r ist der Quetsch- 
hahn. 

Die GroBe der Dauerflamme laflt sich bei 
Thermostaten, die Mngere Zeit in Betrieb 
bleiben sollen, etwas umstandlicher, jedoch Fig. 40 

viel reproduzierbarer, durch Emschalten von 

Glaskapillaren einstellen, dei'en Lange und Lumen durch Versuche 
leicht gefunden wird. 

Die Dauerflamme soil so groB sem, daB eben noch ein langsames 
Sinken der Temperatur 
erfolgt . Die Heizflamme 
darf nicht zu groB sein, 
da sonst Regulator und 
Bad sich verschieden 
rasch erw4rmen, was 
zu Temperaturschwan- 
kungen im Thermosta- 
ten Veranlassung gibt. 

Gasfegulatoren.We- 
gen des groBen Tempe- 
raturkoeffizienten und 
der geringen Warme- 
kapazitat der Gase las- Fig. 47. 

sen sich Gasregulatoren 

sehr empfindlich machen. Indessen ist es zwecklos, die Empfindlichkeit 
sehr weit zu treiben, da die Anderungen des Barometerstandes Schwan- 
kungen der Temperatur bedingen (vgl. Seite 253), welche die Fehler des 
Apparates bald uberschreiten, da eine Anderung des Barometerstandes 
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um 1 mm die Temperatur um etwa 0,4" verschiebt Man wird de&- 
halb Luftregulatoren nur fur kurzer dauernde Versuche mit Erfolg 
verwenden'-). 

Die Verbmdung der drei Teile- LuftgefaB, Regulator und Brenner 
kann natiulich in mannigfaltigster gegenseitiger Stellung erfolgen; man 
wahit die fiir den vorliegenden Zweck bequemste. Fig. 47 zeigt eine 
mogliche Anordnung. Das moglichst langlich gestaltete und durch den 
ganzen zu regulierenden Raum gelegte LuftgefiiB L ist durch eine Ka- 
pillare, am bequemsten von Blei, mit dem Regulator R verbunden, 
welcher in der Nahe des Brenners aufgestellt ist, durch den der frag- 
liche Raum geheizt rverden soil, 

Dampfregulatoren. Da der Druck der gesattigten Dampfe nur von 
der Temperatur und nicht vom Volum abhairgt, so hat man bei Dampf- 
thermostaten fur gegebene Temper aturanderungen gegebene Ande- 
i ungen in der Hohe der abschlieBenden Quecksilbersaule, unabhangig 
von den irbrigen Verhaltnissen des Apparates. Dadurch wird bedingt, 
dab man den Dampfraum so klein rnachen kann, wie man will, ohne an 
Empfindlichkert zu verlieren, andererseits gewinnt man nicht durch Ver- 
groBerung. Soli eine moglrchst weitgehende Empfindlichkeit erzielt 
werden, so bleibt nur rrbrig, den Querschnitt der abschliefienden Queck- 
silbermasse zu vergrbBern, darait eine geringere Bewegung derselben 
erne grdfiere Anderung im GaszufluB bewirkt Damit wachsen freilich 
auch die Anforderungcn, welche an die Beschaffenheit und horizontale 
Stellung der AusfluBbfFnung des Gaszufuhrungsrohres zu stellen sind. 
Eine Steigerung der Wirkung auf diesem Wege kommt indessen nur 
selten in Frage, weil der Regulator schon unter gewdhnlichen Verhait- 
nissen sehr empfindlich ist, und andererseits auch die Anderungen des 
Barometerstandes bald groBere Schwankungen bedingen. 

Das Prinztp dieser Apparate ist von Andreae®) angegeben worden, 
nach dessen Beobachtungen sie die Temperatur auf 0,04" bis 0,06° 
konstant halten. Die Zeichnung Fig. 48 ist ohne rverteres verstdndlrch; 
die Flussigkeit, dereri Sredepunkt bei der gewunschten Temperatur 
liegen muB, wurd in den kurzen Schenkel gebracht und alsdann wird 
die Spitze abgeschmolzen. Bei der groBen Einfachheit der Vorrichtung 
wird man eine ganze Reihe von solclien Apparaten mit verschiedenen 
Fliissigkeiten vorratig halten kbnnen. 

') Ober eine wirksame Ernnchtung zur Erhaltung konatanten Druckes am 
Regulator vgl. Bodenstem u. Kranendieck, Zeitschr. f Elektrochem. 18 
417, 1912. 

-) Wied. Ann 4, (il4 (1878). 
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Gedrungenere und bequemerc Formen erhdlt man, wenn man die 
beiden Schenkel ineinander legt, wie in Fig. 49 angedeutet. 

Neben seinen oben erwahnteii Voiteilen hat der Dampfregulator m 
diesen einfachen Gestalten den Nachtcil, da8 auch das zum AbschluR 
dienende Quecksilbei an der konstanten Temperatur teilnehmen muB. 
Dies hat bis etwa 50® nicht viel zu sagen; dariiber hinaus kommt aber 
die Verdampfung des Quecksilbers um so mehr in Frage, als seine Ober- 
flache dem bestdndigen Strome des Leuchtgases ausgesetzt ist und der 
Quecksilberdampf durch den Brenner sich der Luft des Arbeitsrauines 
mitteilt. 


Am besten ist es, auf die Veranderlichkeit des Diuckes zu verzichten 
und einen Regulator von der Gestalt Fig. 50 anzuwenden. Wenn das 



Fig 48 Fig 49, Fig 30 


vertikale Quecksilberrohr geniigend weit aus dem Temperaturbad her- 
ausragt, ist selbst bei Temperaturen bis 100® eine Verfliichtigung des 
Quecksilbers nicht zu befurchten. 

Fliissigkeitsregulatoren. Handelt es sich um langdauernde kon- 
stante Temperaturen, so haben Fliissigkeitsregulatoren vor den mit Gasen 
und Darapfen betatigten wegen der fast vollstandigen IlnabhSngigkeit 
vom Barometerstande den Vorzug. Um eine genugende Empfindlich- 
keit zu erzielen, muB man ziemlich groBe Flussigkeitsmengen anwenden, 
die des besseren Warmeausgleiches wegen nicht in kugelfbrmigen, son- 
dern in mbglichst ausgedehnten rohrenformigen, eventuell zu einer 
flachen Spirale gewundenen GefiBen unterzubringen sind. Als Material 
fur die Gefafiw4nde nimmt man der besseren Leitfihigkeit wegen vor- 
teilhaft Metall. 

Die Gestalt und Anordnung, in welcher sie fiir viele Untersuchungen 
gedient haben, ist in beistehender Fig 51 abgebildet. Auf dem Boden 
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cies Wasserbades liegt das langliche Fliissigkeitsgefafi, dessen Hals sich 
langs del GefaBwand erhebt und oben horizontal umgebogen ist. Die 
Verbindung des Halses mit dem Regulator geschieht, falls es sich um 
Flussigkeiten handelt, welche Gummi nicht angreifen, durch Zwischen- 
legung eines Stuclcchens GummischUuch, wie in Fig. 51 angedeutet ist. 
Anderenfalls mid5 man sich durch Verlegen der Verbindungsstelle oder 
daduich hclfen, da6 man den Apparat ganz aus Glas herstellt (Fig. 44). 

Von den verschiedenen Flussigkeiten sind 
solche mit gtofier Warmeausdehnung und ge- 
ringer Warmekapazitat und Kompressibilitat am 
geeignetsten ; man wendet Petroleum, Toluol, 
Chloroform an'). Wegen relativ hohen Siede- 
punktes empfiehlt sich reines ,,TetraIin“. Diese 
Flussigkeiten haben allerdings bei langerem Ge- 
brauch die Neigung, zwischen Glas und Queck- 
silber ,,durchzukriechen“, so daB die Tempe- 
ratur von Zeit zu Zeit nachreguliert warden 
muB. Diesen tJbelstand hat man mit Erfolg 
dadurch zu vermeiden versucht, daB man zwi- 
schen die Ausdehnungsflussigkeit (Chloroform 
usw.) und die Spei rfliissigkeit (Quecksilber) 
eine Chlorcalciumibsung schaltet. Quecksilber 
ist wegen seines groBen Gewichtes unbequem, 
wenn man empfindliche Regulatoien, welche daher grofle Fliissigkeits- 
mengen enthalten, herstellen will; dagegen fallt seme gute Warmeleitung 
und sein hoher Siedepunkt gunstig ins Gewicht. Wasser ist eine sehr 
unzweckmaBige Flussigkeit, namentlich bei niedrigeien Temperaturen, 
da seine Warmeausdehnung nur gering ist. Salzlbsungen haben gegen- 
uber dem Wasser den Vorzug, sich namentlich bei niedrigen Tempera- 
tuien viel stdrker und im ganzen viel gleichfdrmiger auszudehnen als 
Wasser, Man wendet Losungen zerflieBIicher Salze an, z, B. eine zehn- 
bis zwanzigprozentige Chlorcalciumlosung. 

Thermoregulatoren mit festen Korpern. Feste Korper haben neben 
den Nachteilen germger Warmeausdehnung den Vorteil, daB sie fur 
hohere Temperaturen brauchbar sind und daB die Bewegung sich auf 
mechanischem Wege um ein Vielfaches vergroBern laBt. Man wird daher 
aus ihnen wesentlich Thermostaten von geringerer Empfindlichkeit fur 
hohere Temperaturen konstruieren. 

') Die.se FHi.?sigkeiten, besonders Toluol, werden am beaten zuvor mit 
Quecksilber durchgeschuttelt. 
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Ein derartiger Regulator ist von v. Babo^) angegeben worden, um 
die Temperatur in einem Rdhrenofen inner halb einiger Grade konstant 
zu erhalteii. Doch scheint er nicht viel in Gebrauch gekommen zu sein. 
Eine sehr einfache Form, die fur den gedachten Zvveck gut anwendbar 
ist, findet sich beistehend abgebildet (Fig. 52). Der Regulatoi besteht 
aus einer 5 mm dicken Glasiohre von der Linge des Ofens, welche an 
einem Ende eine Erweiterung mit seitlichem Stutzen tiagt. In die Er- 
weiterung ist das ziemlich weite, an der Miindung eben abgeschliffene 
Gaszufluflrohr veischiebbar angebracht. Der regulierendc Teil besteht 
aus einem Zinkdraht, welcher am liinteren Ende der Glasrohie durch 
etwas Gips befestigt ist und vorn eine eben abgedrehte Metallplatte 
tragt, die der Miindung des GaszufluBrohres nahe gegeniiber steht. Die 
Regulierung erfolgt dadurch, da6 das Zink sich viel starker ausdehnt, 
als das Glas, und daher bei steigender Temperatur die Platte sich der 
Miindung des ZufluBrohres nahert und den Gaszuflufi vermindert, und um- 
gekehrt. Fiir rohe Regulierungen von ± 5® ist der Apparat ganz brauch- 
bar und empfiehlt sich 
durch die Einfachheit 
seiner Herstellung und 
Wartung. 

Bei dem von Bo- 
denstein^) nach dem 
Vorgang von L. Meyer konstruierten Thermostaten wird der llnter- 
schied der Ausdehnungen eines Porzellanstabes und der guBeiseinen 
Wand des Thermostatentopfes durch einen ungleicharmigen Hebei 
auf den funfundzwanzigfachen Betrag vergroBert. Die Bewegung des 
Endes des langen Hebelarmes wirkt auf einen Regulator, welcher 
nach dem Prinzip der umgekehrten hydtaulischen Pumpe konstruiert 
ist : die Verschiebung ernes Sclrwimmers im weiteren der zwei kom- 
munizierenden mit Quecksilber gefiillten Rohren bewirkt eine etwa 
zehnmal so groBe Verschiebung des Quecksilbeiniveaus im engeren 
Rohr. In letzterem befindet sich die Miindung des Gasleitungsrohres, 
welche durch die Bewegung des Quecksilbers geschlossen oder ge- 
dffnet wird. Dieser Regulator hat sich im Verein mit dem spater 
zu beschreibenden Bleibad bis etwa 600® gut bewahrt (Schwankungen 
weniger als 1°). Gut geeignet zur Konstruktion von Thermoregula- 
toren diirften Spiralen aus einem aus zwei Metallen von mdglichst ver- 
schiedenen Ausdehnungskoeffizienten (Invar, auch Stahl oder Nickel 

1) Ber Chem. Ges 13, 1222 (1880). 

“) Zeitschr f. physik. Chem. 30, 113 (1890) 



Fig. 52. 
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mit Ivlessing oder Zink) zusammengewalzten oder geldteten Bande 
sein. Die gewohnlich gewahlte Schneckenform ist dafur laicht so 
zweckmaBig wie die Schraubenforni, denn die Anderung der Kriim- 
mung durch die Temperatur ist der vorhandenen 
Kriimmung proportional, woraus sich unmittelbar er- 
/ gibt, dal3 man das Band am besten in Gestalt einer 
S \ / ziemlich engen (]— 2 cm) Schraube aufwickelt. Bisher 

\ / dienen solche Spiralen nur fur ganz grobe Wirkungen, 
\ / indero man sie als Sicherung beim zufalligen Aus- 
U loschen von Gasflammen anwendet. 
w Eine Verwertung der Spiralen zu femeren Zwecken 

ist wahrscheinlich ganz gut auszufuhren, insbeson- 
g ^ derewenn man sie nicht mit mechanisch, sondern mit 

Fir. sa elektromagnetisch betatigten Regulatoren verbmdet^). 

Gestreckte Binder zeigen nur geringen Ausschlag 
Man kann diesen aber wesentlich vergroBern durch 
V Hinteieinanderschalten nach Fig. 63 und durch groBe 

j Hebeliibersetzung. Die beiden Streifen bestehen, 

m ^ wie oben angegeben, aus jc zwei Metallen und kehren 

I einander die ungleichen Seiten zu‘'^). 

1 Verwendung von Elektromagneten. Je- 

der der vorbeschriebenen Regulatoren kann 
I I naturgemaB dazu verwendet warden, einen 

elektrischen Kontakt zu schlieBen und zu 
X offnen, durch welchen ein Elektromagnet 
\ betatigt wird, der den GaszufluB abschlieBt 
j oder offnet. Die einfachste derartige Kon- 
S struktion ist die ernes groBen, oben offenen 
^ Quecksilberthermometers, Fig. 54, in wel- 

B ches ein Platindraht bis zu der Stelle hin- 
einragt, welche das Quecksilber bei der ge- 
Fig. i)4. wunschten Temperatur einmmmt'^) Ein 


B Vgl, z. B. Gumlich, Zeitschr f Instrum. 18, 817 (1898) — Die Kon- 
tflktvornchtung der von der Firma Schoppe (Leipzig) in Handel gebrachten 
selbstt.ltigen Feuemielder scheint ftlr diesen Zweck recht brauchbar zu sein. 
Ober erne neuerdings auf dieses Pnnzip gegrundete Anoidnung berichtet 
Bjornsson, Zeitschr. f. Instrum. 35, 74 (191.5) 

^) Grix, Physik. Zeitg 12, 72 (1911). -- t)ber Verwendung einer mit 
Fliissigkeit gefiillten Schlange vgl. St Jahn, Zeitschr, f Elektroch 16, 805 
■’) Eine Form mit schwimmendem Kontakt bei Gumming, Zeitschr. f 
Instr.-K. 32, 213 (1912), 
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zweiter Platindraht ist durch das Thermometergefafi gefiihit, und zwi- 
schen beide wird die Battene B und der Elektromagnet E geschaltet, 
dessen Tatigkeit den Gasstrom regelt. So kann man z. B, den Anker 
des Elektromagnets, wenn er angezogen ist, emen Hahn schlieBen odei 
einen Gummischlauch zusaramendrucken lassen usw. Der wesentliche 
Vorzug der elektromagnetischen Regulierung besteht darin, daB das 
Regulatorrohr viel engei, also die Regulierung unter 
sonst gleichen Ilmstanden viel empfindlicher gemaclit 
werden kann als bei Gasregulatoren. Die Dimensionen 
sind ferner unabhangig vom erforderhchen Gasstioin, 
ein Umstand, der besonders bei sehr gi’ofien 
Therniostaten und bei hohen Tempeiaturen 
giinstig ins Gewicht fallt. 

Besser als nur mit Quecksilber fiillt man 
wie bei den Gasregulatoren mit Toluol (oder 
einer anderen Flussigkeit) mit wenig Quecksilber, die 
Form gleicht dann der der Fig. 44, S. 110, oder noch 
besser der m der nebenstehenden Fig. 55 wiederge- 
gebenen, ivelche bis uber die Biegung einzutaucheii ist. 

Der wesentlichste tlbelstand dieser einfachen Re- 
gulatoren besteht m der laschen Verschmierung der 
Quecksilberkuppe durch den Olfnungsfunken und in 
dem relativ groBen Stromverbrauch. Der erste Obel- 
stand wird durch Einschalten ernes Relais (vgl. Kapitel 14, S. 448), 
durch tJberschichten des Quecksilbers mit reinem Petroleum oder Al- 
kohol, durch Parallelschalten eines Kondensators^) oder Vorlegen eines 
passenden Widerstandes (z. B. einer Gliihlampe) verringert'). Zura 
Schutze des Quecksilbers gegen 0.xydation empfiehlt es sich, die 
Drahteinfuhrungsstelle entweder einzukitten (oder einen Schliff zu ver- 
wenden) oder'^) im Rohr obeihalb der Kontaktstelle eine kleine Er- 
weiterung anzubringen, die mittels eines Quecksilbertropfens die Luft 
dauernd abschlieBt. Fig. 56 stellt das so veriinderte obere Ende des 
Regulators (Fig. 64) dai. 

Zur Betatigung des Kontaktes c ist vermutlich eine Messing- 
stahldoppelspirale (vgl. S. 122) gut geeignet. Oder man benutzt ein 
U-Rohr mit Quecksilber, ivelches in bekannter Weise mit einem Fliissig- 


Fig Co 


t)ber Kondensatoren siehe Kapitel uber elektrische LeitfAhigkeit 
-) Das Hangenbleiben des Quecksilbers am Drahtende tntt unter Petro- 
leum nicht ein. Man kann auch das Drahtende schwach einfetten. 

3) King, Journ. Am Ghent. Soc. 42, 2058 (1920), 
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keitsgefaB (S. 115) veibunden ist und die Kontakte in Form von 
Platindrahten enthklt. Da die Entfernung zwischen I und 2 sehr klein 
genommen werden kann, so kann der Apparat sehr empfindlich ge- 
macht werden. 

Gouy und spiter Sligh^) haben Anordnungen gebaut, welche dem 
Kontaktdrahte eine regelmaBige periodische Verschiebung in seiner 
Achse erteilen. Dadurch wird der Heizstrora periodisch ein- und aus- 
geschaltet und die Heizdauer htogt wie sonst von der Stellung der Queck- 
silberkuppe ab. Es soil so Konstanz auf weniger als 0,001° erreicht werden 
konnen. Zur Ausnutzung dieser Verbesserung mussen Isolation und 
Riihrung entsprechend wirksam gemacht warden. 

Das Bad. Die vorbesprochenen Reguliervorrichtungen sind in dem 
Raura anzubringen, welcher auf konstanter Temperatur erhalten werden 
soil. Dieser Raum kann ein Luft- oder Fliissigkeitsbad sein. Ersteres 
ist fiir unseie Zwecke nach Moglichkeit auszuschliefien, da in einem 
Luftbade Kdrper von anderer Temperatur nur aufierst langsam die Tem- 
peratur der Ilmgebung annehmen. Von Fliissigkeiten ist zuniichst Wasser 
zu benutzen, wo es irgend angeht. Fiir Temperaturen unter Null setzt 
man dem Wasser Salze oder besser Alkohol zu, um das Gefrieren zu ver- 
hindern. Oberhalb 50° wird die Verdunstung des Wassers storend; man 
kann sie duich eine diinne dariiber gegossene Schicht Paraffinbl aufier- 
ordentlicb einschranken. Kommt es auf unveriinderten Wasserstand an, 
so bedient man sich einer hinreichend groBen Mariotteachen Flasche 
zur Erganzung des Abganges. 

Oberhalb 90° setzt man dem Wasser Salze zu. Eine konzentrierte 
Chlorcalciumldsung kann z. B. noch bis zirka 150° gebraucht werden. 
Bis etwa 200° dient Paraffinbl, Vaselinbl oder Rizinusol, bis 300° hoch- 
schmelzendes Paraffin, bis liber 400° ist sogenanntes ,,Vakuumol“ 
brauchbar; doch ist die Belasligung durch die Dampfe sehr unan- 
genehm. Fur noch hdhere Temperaturen sind Bader aus geschmol- 
zenem Kali-Natronsalpeter oder Blei verwendet worden; ersteres ist 
bis 000°, letzteres wohl noch viel weiter hinauf brauchbar, muB aber 
(durch einen langsamen Strom Leuchtgas) vor Oxydation geschutzt 
werden°). 

Die Badfliissigkeiten befinden sich in GefaBen, deren Material 
je nach der Temperatur und den speziellen Versuchsbedingungen 
verschiedcn ist. Fiir die meisten Zwecke sind emaillierte EisengefaBe sehr 

Journ. Am, Chem. Soc, 42, GO (1921) 

■) Vgl. Bodenstein, Zeitschr. f. physik. Chem. 30, 113 (1809). 
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brauchbar, fur hohere Temperaturen gulJeiseine oder PorzellangefaBe. 
Gefafie aus schwer schmelzbareip Glase konnen bis zirka 600® hinauf 
verwendet werden. Bei MetallgefaBen ist es ratsara, die dii'ekt von den 
Flammengasen getroffenen Stellen durch ein Pflaster von diinnem Asbest- 
papier vor fruhzeitiger Konosion zu schutzen. 

An Stelle von Fliissigkeitsbadern smd mit Vorteil Metallblocke 
(Cm, Al) verwendbar, die mit geeigneten Bohrungen versehen smd und 
ein — am besten eingegossenes — Schlangenrohr enthalten. Dieses 
kann entwedei als Ffeizkorper oder als Regulator fur einen den Block 
umgebenden Heizdraht dienen^). 

Ein guter Warmeschutz gegen die Flmgebung ist wesentlich fur 
Heizgasersparnis und Verringerung der Temperaturschwankungen. Man 
erreicht ihn dutch Umhullen des Bades mit Filz oder „Diatomitstein“ 
(vgl. S. 137) oder durch Umgeben mit einem etwas weiteren Mantel aus 
Blech, so daB die Flammengase nicht nur den Boden, sondern auch die 
Seiten des Badgefafies umspiilen. Bei Thermostaten fiir hohere Tempe- 
raturen wiihlt man als Material fur die auBerste Hulle Aluminiumblech 
wegen seiner geringen Ausstrahlung. Eine sehr vollkommene Wdrme- 
isolation geben sogenannte Dewarsche GefaBe, die in mannigfacher Ge- 
stalt im Handel zu haben sind -). Die Heizung der Badflussigkeit muB 
dann auf elektrischera Wege erfolgen. 

Das RUhrwerk. Durch die einseitige Wirkung der Warmequelle 
und der abkuhlenden Einflusse bilden sich in jedem Thermostaten 6rt- 
liche Temperaturverschiedenheiten aus, welche durch mechanische Ver- 
mischung des Bades beseitigt werden miissen, wenn die Gleichheit und 
Bestandigkeit der Temperatur gesichert werden soil 

Aus naheliegenden Grimden wird man Ruhrwerke mit Drehung 
solchen mit Hinundwiedergang vorziehen. Auf dem Boden des Bades 
sind daher Riihrarme anzubringen, welche um eine senkrecht stehende 
Achse gedreht werden. Die Arme tragen schrage Flugel; sie wirken 

1) Vgl. Bodensteinu. Plaut, Zeitschr. f. physik. Chem 110, 301) 
(1924). 

Die GlasgefdBe der jetzt m Wirtschaftsgeschaften erhdlthchen „Spelaen- 
trSger" smd wesentlich billiger als die allerdings wohl etwas besseren Dewar- 
gefafle vom Glasblaser und konnen sehr oft verwendet] werden — Uber die 
Isolationsfahigkeit von DewargefOOen aus Glas oder Metall vgl. Banneitz, 
Rhein u. Kurze, Ann. d. Phys. (4) 61, 113 (1020). — Die |im Handel befind- 
lichen ,,Theniiosflaschen“, verschlossen [und mit V 1 Wasser jgefullt, haben bei 
einem Temperaturdberschufi von Uber der Umgebung einen Temperaturver- 
verlust von etwa gg pro Stunde, und es genugt zur Erhaltung dieser Differenz eine 
Energiezufuhr von 0,008 i5 Watt. 
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besser, wenn die niediigere Kante vorangeht, das Wasser also nach oben 
getrieben wird, ala umgekehrt. 

Je kurzer die Fliigel sind, um so rascher muB die Schraube rotieren. 
SchlieBt man die Schraube in ein etvvas -vveitcres Rohr em, welches fast 
vom Roden bis zum Flussigkeitsspiegel reicht, so wird standig die Bad- 
flussigkeit an dem einen Ende des Rohres angesaugt und aus dem anderen 
herausgestoBen, wodurch ein sehr energisches Vermischen des Thermo- 
stateninhalts bewirkt wird. Man verwendet zvveckmaBig mehrere auf 



Fig 57. Fig S8 


derselben Achse ubereinander angeonlnete Flugelschrauben, die man 
sich aus runden Blechscheiben herstellt, die mit radialen Emschnitten 
versehen und dutch Umbiegen der so entstandenen Sektoren zu mehr- 
fliigeligen Schiffsschrauben umgestaltet werden. Zwischen dem Fliigel- 
rad und dem umschlieBenden Rohr soil der Spielraum nibglichst knapp 
gehalten werden 

Denselben Zweck erfiillen die Fig 87 und 88 abgebildeten Ruhrer, 
die man sich leicht selbst anfertigen kann. Besonders wirksam sind alle 
derartigen Ruhrer, wenn ihre Rotationsachse nicht genau senkrecht ist 
Oder wenn sie in eine geschlossene Kapsel gesetzt werden : es entsteht 
dann eine Rotationspumpe (vgl. S. 131), die auch zum Icraftigen Riiliren 
benutzt werden kann^). Bei zentralen Riihrern verhindert ein radial im 

1) R Luther, Chemiker-Zeitung 32, 2(i7 (1908). Brauchbar sind auch die 

ldemenAutomobiIkuhlwasserpumpen(Bodenatein,Zeitschr.f.Elektrocheni 24 

180 [1918]). 
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Gefafi befestigtes Stuck Blech oder Glas die Rotation der Flussigkeit 
und begunstigt die Durchmischuiig. 

Eine sehr einfache Ait des Riihrens ist schlieBlich die durch emen 
Luftstrom. Man leitet Luft in groBen Blasen durch die zu bewegende 
Fliissigkeitsmasse und erzielt so eine recht wirksame Durchmischuiig. 
Den Luftstrom entniranit man, wenn eine Anlage fur koraprimierte Luft 
mcht vorhanden ist, am bequemsten einem Wassertrommelgeblase. Es 
liegt in der Natur der Sache, daB bei hohcren. Temperatmen wegen der 
starken Verdampfung dieses Verfahren weniger anvvendbar ist als bei 
niederen 

FurTemperaturen imter der des Zimmers dienteinleicht her- 
zustellender Ruhrer, der gleichzeitig das erforderliche kalte Wasser zu- 
leitet (vgl. auch S. 131). Ein langstieliger Glastrichter ist durch ein 
Gummirohr beweglich an ein Glasrohr angebracht, duich welches ein 
Luftstrom, unterbrochen durch Wassertropfen, tritt*). Sobald sich im 
Tnchter eine genugende Menge Luft angesammelt hat, wird der Tnchter 
gehoben und die Luft entweicht in Gestalt ciner groBen Blase. Diese 
Art von Durchruhrung ist wirksamer als das einfache Durchleiten von 
Luft 

Kleine Motoren. Zur Betatigung des Ruhrvverks, sowie fiir viele 
andere Zwecke sind im Laboratorium Motoren erwunscht, bei denen es 
haufig weniger auf erhebliche Arbeitsleistung als auf andauernde Tatig- 
keit ankommt. 

Man verwendei Gewichts-, Wasser-, HeiBluft- und elektromagne- 
tische Motoren. 

Einen sehr einfachen mechanischen Motor erhalt man durch Be- 
nutzung des Gehwerkes einer auBer Kurs gesetzten, mdglichst starken 
Wanduhr, indem man an die verliingerte Achse des Steigrades eine 
Kurbel oder ein Exzenter befestigt. Recht brauchbar isl auch ein altes 
Grammophonwerk. Um die tiir einen langsamen Gang erfordeihche 
Hemmung zu erzielen, kann man mit der Kurbel eine Stange ver- 
binden, mittels deren ein Kolben in einem Zylinder auf und ab bewegt 
wird ; der Kolben schheBt nicht vollstandig und in den Zylinder wird 
Glyzerin oder schwerfliissiges Ol gegossen. Da durch die Kurbel die 
Kolbenstange hin und her geneigt wird, so macht man den Zylinder 
um eine der Kurbelachse parallele Achse beweglich. Bei der Be- 
wegung der Kurbel und sonach des Kolbens muB das Ol abwechseind 
fiber und unter den Kolben treten, und man ermittelt leicht die 

t)ber die Erzeugung desselben vgl das Kapitel uber Molargewichts- 
bestimmungen. 
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Verhilltnisse 2wischen Kolbenspielraum, Hubhohe und Zahigkeit der Fiil- 
lung, welche die gewunschte Geschwindigkeit ergeben. Die erzielte 
Bewegung ist keine gleichfdrmige, sondern (in den beiden toten Punkten 
des Kolbens) eine ruckweise, was fur viele Zwecke, insbesondere Um- 
luhten bei thermo-chemischen Arbeiten, ein Vorteil ist. 

Fiir nicht allzu groBe Arbeitsleistungen dienen Turkmen, wie sie 
in bequera aufstellbarer Form u. a. von Raabe konstrmert und in den 
meisten Apparatenhandlungen kauflich sind. Die Turbine besteht aus 
einein in einem Gehause untergebrachten Schaufelrade^), welches durch 
einen Wasserstrahl angetrieben wird ; auBerhalb des Gehauses ist an der 
Achse eine Schnurrolle angebracht, von welcher mittels einer uber- 
gelegten Schnur ohne Ende der Antrieb iibertragen wird. Man wkhlt 
eine recht weiche Schnur, um mdglichst wenig Ai-beit zu verlieren, und 
sorgt fur irgendeine einfache Vornchtung zum Nachspannen. Nach- 
teile der Turkmen sind der laute Gang und der groBe Wasserverbrauch. 

Fiir mancherlei Zwecke vetwendbar sind kleine HeiBluftmotoren, 
welche von Heinrici in Zwickau geliefert werden und mittels eines 
kleinen Fldmmchens in andauerndem Betrieb erhalten werden konnen. 
Sie drehen sich drei- bis funfmal in der Sekunde und geben bei der er- 
forderlichen Umsetzung auf langsameres Tempo genugend Arbeit ab, 
um kleinere Ruhrwellen u. dgl. in Betrieb zu halten. 

Ganz besonders bequem und mannigfaltig in ihren Anwendungen 
sind endlich elektromagnetische Motoren^), wie sie fur ver- 
schiedene Arbeitsleistung und verschiedene Betriebsspannung u. a, auch 
von Siemens-Schuckert, Th. Horn, Leipzig, der Allgemeinen Elektrizi- 
tatsgesellachaft und in besonders kleiner Form von Reiniger, Gebbert u. 
Schall in Erlangen in den Handel gebracht werden, und zwar nicht bloB 
fur Gleichstrom, sondern auch fiir Wechsel- und Drehstrom. Sollen die 
Motoren fur Dauerbetrieb dienen, so miissen sie eine zuverlassige Schmier- 
vorrichtung besitzen. Es muB ferner fur richtige Schnurscheibeniiber- 
tragung gesorgt sein"'). 

Hat man den AnschluB an eine elektrische Zentrale, so lassen sich 
solche Motoren mit groBer Bequemhchkeit in Beti-ieb setzen. In vielen 
Fallen wird es notwendig sein, sie unmittelbar durch Akkumulatoren zu 

Vgl. auch V. Schwarz, Chem.-Zeltg. 36, 1060 (1012). 

") Ober HeiBluftmotoren mit automatisch regulierter Umdrehungsge- 
schwindigkeit vgl. Smale, Wied. Ann. 57, 219 (1890). Elektromotoren mit 
konstanter Umdrehungszahl bringt A. Schoeller, Frankfurt a. M., in den 
Handel. 

=’) Vgl. hieruber z. B. R. Luther, Chemiker-Zeitung 32, 267 (1908). 



Thermostaten 


129 


betatigen, wodurch man unabhangiger von vorhandenen Leitungen wird, 
docb ist der Betrieb dajin umstandlich. 

Meist haben die Elektromotoren eine sehr groBe Umdrehungszahl, 
die reduziert werden mu 6. Dazu verwendet man entweder Vorgelege 
aus verschieden groBen Schnurscheiben oder besser eine Schraube 
ohne Ende auf der Achse, die auf ein Zahnrad wirkt. Bei gei-inger 
Beanspruchung kann statt dessen eine dicke Scheibe aus Leder oder 
PreBspan dienen. Wirksam ist auch Friktionskoppelung durch einen 
Gummiknopf am Ende der Achse, der auf die Stirnfliiche einer Schnur- 
scheibe wirkt. Bei Regulierung der Geschwindigkeit durch Widerstand 
legl man diesen als Spannungsteiler in den NebenschluB, dkonomischer 
aber umstandlicher in Serie zum Motor (Nachtrag). 

Transmission. Die Wahl des Transirdssionsmaterials ist sowohl fur 
die Okonomie des Motors wie auch fur die Zuverlassigkeit der t)ber- 
tragung sehr wichtig. Die gebrSuchlichsten Materialien sind Leder, 
Kautschuk, Bindfaden und seidene Angelschnur, bisweilen auch Darm- 
saiten und spiralformig gewickelte Drahtringe, und je nach der spe- 
ziellen Anordnung, besonders nach dem Material der Sclmurscheiben, 
aber auch nach der Art der Spannung und Lange des tibertrageis ist 
ihre Anwendung verschieden. Bindfaden greift nicht gut und soli nur 
im Notfall angewendet werden. Kautschukschnur oder -schlauch von 
wenigstens 2 mm Durchmesser greift sehr gut, schleudeit aber wegen 
seiner Elastizit^t stark und bedarf selbst bei miiBig langer Stiecke und 
mittleren Geschwindigkeiten der Leitung uber eine Fuhrungsrolle. Er 
nutzt sich auch stark ab, wenn er nicht genau in die Riile der Schnur- 
scheibe pafit. 

Lederschnuren sind starrer, aber eben deswegen nicht gut fvir 
kleine Rollen zu veiwenden, wie sie meist an kleinen Elektromotoren 
sitzen. Angelschnur ist em vorziigliches Material von groBer Festigkeit 
und guter Adhesion und schleudert ihrer genngen Masse wegen sehr 
wenig. Alle diese Materialien adhkrieren viel besser, wenn man sie mit 
einer passenden Adhasionsmasse^) bestreicht. Fur Angelschnur dient 
Wachs oder Kolophonium, fiir Leder kkufliches „ AdhSsionsfctt" . Darm- 
saiten seift man schwach ein, um sie weicher zu machen. 

Sollen die Xlbertrager ganz oder teilweise unter Wasser laufen, wie 
z. B. bei manchen Thermostaten, so ist Kautschuk zu vermeiden, weil er 
zu leicht gleitet, auch hier ist das beste Material gut geteerte oder 

AdMsionsmassen wirken am besten, wenn ihre Kohasion der Ad- 
hasion an Riemen und Welle mOglichst nahe liegt, wahrend bei Schmiermitteln 
beide wesentlich verschieden sein sollen. 

9 Oatwald-LutliDr, Mossiingcn. 4 
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anderweit geschutzte Angelschnur, weil sie, einmal richtig gespannt, 
dauernd ihre Lange behalt und gut haftet. 

Die Koppelung der Enden geschieht bei Darmseite, Angel- 
schnur und Bmdfaden durch Bindung ernes Knoten, oder dadurch, daB 
man die Enden einige Zentimeter weit ubereinander schiebt und dann 
durch umgebundene Hanfzwirnfaden zusammenpreBt. AufgieBen einiger 
Tropfen Wachslosung maclit bei Angelschnur und Bindfaden die Ver- 
bindung noch haltbarer. Sehr bequem ist die Benutzung von kauflichen 
,,Darmsaitenschl6ssern“^), in die man die Fadenenden einkittet oder ein- 
schraubt. Lederriemen werden ebenso geschlossen, und sind mit SchloB 
versehen im Handel zu haben. Man kann auch ihre Enden glatt ab- 
schneiden, in jedes mit einem heiBen Nagel quer ein rundes Loch 
bohren und dann beide mittels einer Drahtose vereinigen. Schrag abge- 
schnittene Enden (Lange der Sclinittflache mindestens etwa das Dreifache 
des Durchmessers) werden mittels Lederleim verklebt und senlcrecht 
z\im Schnitt mittels eines durch beide gebohrten weichen Drahtes, der 
dann auBenum die Schnur gewickeltund in sich verhdngt wird, verbunden. 

Gleicherweise verfahrt man mit Kautschuk, nur dient hier zum 
Kleben Paragummilosung. Geschlossene Kautschukringe ohne Nalit 
werden im Handel nach Bestellung angefertigt. Sie eignen sich fur be- 
sonders gleichfdrmige, stoBfreie t)bertragung, z. B. fiir Tachymeter. An 
ihrer Stelle kann man mit Vorteil, besonders auch fiir kurze Strecken, 
die kauflichen „Gummibander“ benutzen. Diese sind nicht iiber Schei- 
ben zu fuhren, sondern uber Kugein ohne Rille. Fiir sehr kurze Strecken 
ist auch das weiche Leder der Schuhbimder gut verwendbar. 

Kautschukschlauch schlieBt man durch einen Knebel. Man knhpft 
an jedes Ende eines kurzen Bindfadenstuckes einen Klnoten, stopft je 
einen davon in em Ende des Schlauches und bindet dieses dann zu. 

Bindfaden kann, wenn er mindestens dreidrahtig ist, sehr fest durch 
SpIeiBen geschlossen werden. Man dreht die Enden einige Zentimeter weit 
auf, wachst die Faden und flicht sie entweder in das andere Ende oder, nach 
Umfassen je eines entgegenliegenden Fadens,in das eigene Ende zuriick. 

Diahtspiralen werden einfach durch Einhaken des einen Endes in 
das andere geschlossen und eventuell verlotet. 

Von sehr weitgehender Anwendbarkeit sind biegsame Wellen. 
Wenn die kauflichen-), meist doppelt gewickelten, zu schwer sind, wickelt 
man sie selbst aus Draht, am besten Stahldraht. Die Windungen brauchen 
fur schwache Leistungen nicht ganz dicht aneinander zu liegen. Man 

B Zu beziehen von G. Jacob, Leipzig, Katharinenstr. 12. 

Zu beziehen bei E. Miiller, Dresden, Marienstr. 34. 
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befestigt sie auf den beiden za verbindenden Achsen und achtet darauf, 
daB an jedem Ende die Achse einige Windungen tief eingeschoben wird. 

Heizung dutch Flhssigkeitsstrome. In manchen Fallen, insbesondere 
bei optischen oder photochcmischen Messungen, oder bei Apparaten, 
die im Thermostaten abgelesen weiden mussen, ist es unbequem, den 
Versuchsraum in den Thermostaten zu verlegen. Man bedient sich 
dann zur Ilnterbringung des Versuchsraumes eincs besonderen, meist 
glasernen Thermostaten, der von einem Fliissigkeitsstrom von kon- 
stanter Temperatur durchflossen ist. Die Temperierung dieses Fliis- 
sigkeitsstromes kann in mannigfacher Weise geschehen: es kann Lei- 
tungswasser durch eine Bleischlange fliefien, die in einem Hilfsthermo- 
staten untergebracht ist, oder es kann die Badfliissigkeit des Hilfstheinio- 
staten direkt zur Speisung des Versuchsthermostaten dienen, wobei 
natiirlich fur Nachlieferung der verbiauchten Fliissigkeit zu sorgen ist^). 
Es wird also zweckmaBig mit Zirkulation gearbeitet und die abgelaufene 
Fliissigkeit dauernd w'ieder in den Hilfsthermostaten zuriickgepumpt. 

Smd die Abkuhlungsverhaltnisse des Versuchsthermostaten einiger- 
maBen konstant, so kann man durch geeignet regulierte Drosselung des 
Flussigkeitsstromes eine bestimmte konstante Temperatur differenz 
zwischen Versuchs- und Hilfsthermostaten einstellen; es handelt sich 
dann um Konstanterhaltung der Temperatur nach dem Prinzip des 
stationaren Warmeflusses (S. 112). Weit zweckmaBiger ist es indes, die 
Flussigkeitszirkulation moghchst groB zu machen, so daB der Versuchs- 
thermostat nahezu die gleiche Temperatur wie der Hilfsthermostat hat®). 
t)ber Zirkulation des Wassers vgl. S. 126. 

Thermostaten unter Zimmertemperatur. Samtliche bisher beschrie- 
benen selbsttktigen Thermostaten geben die uberschiissige WSrme an 
die Umgebung ab, sind also nur fur Temperaturen uber der Zimmer- 
temperatur zu gebrauchen. Um sie fiir niedrigere Temperaturen ver- 
wendbar zu machen, kiihlt man das Bad dauernd durch einen Strom 
Leitungswasser, entweder indem man das Wasser eine auf den Boden 
des Bades gelegte Bleirohrspirale durchflieBen liBt oder, falls die Bad- 
fliissigkeit aus Wasser besteht, einfach, indem man das Leitungswasser 
zufiieBen und den UberschuB durch einen Uberlauf abflieBen laBt. Die 
Miindung des ZufluBrohres muB sich in der Nahe des Ruhrwerkes be- 


In beiden Fallen wird die Einrichtung des Hilfsthermostaten besonders 
einfach, wenn er die Temperatur 0" oder 100“ hat. 

“) Naheres hieriiber, sowie uber Laboratoriumsflussigkeitspumpen siehe 
bei R, Luther, Chem.-Zeitg. 32, 2G7 (1908); vgl. ferner Bradley u. Browne, 
Journ. of phys Chem. 6, 118 (1902); Derby, daselbst 5, 18 (1901). 
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finden. Duixh passende Reguliemng des Kaltwasserstroms und der Gas- 
heizung kann man den Verbrauch von Wasser und Gas auf ein Minimum 



Temperaturen herunter bis 0° wird der Wasserstrom 
/j durch Eis vorgekuhlt. 

Ebenfalls zum Konstanthalten von Tempera- 
turen unter der des Zimmers dient der Kaltwasser- 
regulator von Foote^). Er reguliert die Wdrme- 
abfuhr (bewirkt durch kaltes Wasser), wahrend die 
Warmezufuhr auf Kosten der hoheren Temperatur 
des Zimmers erfoigt (Fig. 59). 

Die in a befindliche Fliissigkeit dehnt sich beim 
"Oberschreiten der gewimschten Temperatur aus 
und verschheiit durch das in c befindhche Queck- 
silbex die Miindung d des AbfluSrohres d~f. Das 
aus h in langsamem Strom flieBende kalte Wasser 
nimmt durch ^ seinen Weg in das Badwasser. Sinkt 
die Temperatur, so wird d geoffnet und das Wasser 
flieBt durch / auBerhalb des Thermostaten ab. 

Tiefe Temperaturen. Fiir sehr tiefe Tempe- 
raturen dienen entweder die S. 108 angegebenen 
Kryohydrate oder kondensierte Gase. Des Preises 
wegen und aus anderen Grunden werden gelegent- 


hch verwendete Stoffe wie Methylchlorid, Am- 
moniak, Schwefeldioxyd und Stickoxydul, im Laboratoriumsbetrieb meist 


nicht in Frage kommen. Dagegen wird das feste Kohlendioxyd vielfach 
benutzt. Man venvendet es in Gemischen mit Alkohol oder Ather, die 
eine Temperatur von — 78® annehmen; noch tiefer kann man kommen, 
wenn man festes Kohlendioxyd mit Aceton mischt und einen vorgekiihl- 
ten Strom von Luft oder einem anderen Gase hindurchtreibt®). Die 
Vorkiihlung erfoigt sehr einfach nach dem Gegenstromprinzip, indem 
das Zufiihrungsrohr mit einem zweiten Rohr umgeben wird, durch das 
der Abdampf streicht. Die Temperatur kann so bis — 116® getrieben 
werden; al s GefdBe benutzt man Dewarsche Becher Diese Anordnung 


Zeitschr. f physik. Chem, 33, 740 (1000). — Einen komplizierten Apparat 
mit Hilfsbad, der auf rb0,03® genmi arbeiten soil, beschreiben Walton u. 
Judd, Ref. Mech.-Zeitg. 160 (1915). 

®) D Arsonval, C. R. 133, 080 (1901). Durcb Sublimierenlassen des 
festen KoWendioxyds (im Gemenge mit Ather) bei verschiedenen Drucken kann 
die Temperatur zwischen -77.0“ und - 110,7® verHndert werden. Vgl J. u 
A Zeleny, Phya Zeitschr. 7, 716 (1907). Dber die hierzu notigen Mano- 
Staten siehe Kap. 14. 
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erlaubt, die Temperatur durch die Luftgeschwindigkeit zu regulieren, 
und ist auch fur weniger tiefe Temperaturen, z. B. fur kryoskopische 
Bader, ruit Erfolg verwendet worden^). t 

Temperaturen zwischen —78 und —180“ kann man durch regu- 
liertes Zutropfen von fliissiger Luft®) in das Bad erzeugen^). In ein- 
facherer Weise als durch Zutropfen erreicht man die Kiihlung eines ge- 


eigneten Flussigkeitsbades durch den kleinen Apparat 

! Fig.60.Ein doppehvandiges Rohr, das innenmit fliissiger 

I Luft, Kohlendioxydbrei oder einer anderen Kuhhnasse 
gefullt ist, tragt ein seitliches Ansatz- j-\ n., „ 

rohr mit zwei Hahnen. Vor der Fill- prSrrrc:— 

5 lung wird der Zwischenrauniimog- 

y lichst leei gepumpt. Man taucht das 
Rohr in die vorgekiihlte Badfliissigkeit, steigt 
jj deren Temperatur, so laflt man dutch die 
H Hahne sehr kleine Luftmengen emtreten, was 
den Warmeaustausch veigr6Bert‘). 

°| Sehr bequem laflt sich der Luftzutritt 

I auch einrichten, wenn man bei a noch ein 
^ Bauersches'’)LuftventiI(Fig.60a)ansetzt(der 

eine Glashahn kann dann wegfallen). Dieses J" — A 

80a. lagtbeiaufieremtJberdruckdurchdenpordsen 
Stopfen p eine kleine Luftmenge nach / treten, von wo sie durch einen 
zweiten solchen Stopfen in den Innenraum gelangt. Nach Aufhoren des 
Uberdruckes schlieflt das Quecksilber bei p wieder ab. 


Fiir noch tiefere Temperaturen bedient man sich der kauflichen 
flussigen Luft®), die man eventuell unter verschiedenem Druck sieden 
oder von einera vorgekiihlten Gasstrom durchstreichen IdBt (s. o.). Sehr 
tief kommt man mit fltissigem Wasserstoff, der in einem relativ billigen 
Apparat nach Nernst^) hergestellt werden kann. 


1) Raoult, Zeitschr. f. physik. Chem. 27, 617 (1898). 

*) Zu beziehen von der Markt- und Kuhlhallengesellschaft, Berlin. 

“) Plotnikow, Zeitschr f. physik. Chem 53, 611 (1906). 

0 Drucker, Jimdno u. Kangro, Zeitschr. f.physik. Chem. 90, 516(1816). 
“) Zu beziehen von Heinz Bauer, Jena 

“) Rothe, Zeitschr f. Instrum. 22, 14 u 33 (1902); Stock, Ber. 39, 
3393 (1900). — Siedepunkte von O, und N. unter verschiedenen Druclcen bei; 
Stock, Ber d. chem. Ges. 39, 2066 (1906); Estreicher, Phil. Mag. 40, 469 
(1896); Baly, daselbst 49, 628 (1900); Travers, Senter u. Jaquerod, Zeit- 
schr. f. physik. Chem. 45, 386 (1903). 

q Zeitschr. f. Elektrochem. 17, 733 (1911). 
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Einfach und sehr wirksam iat die Anordnung von Henning^). 
Ein VonatsgefaB tnit flussiger Luft ist einerseits mit einem den Druck 
regulierenden Austrittsrohr verbunden, andercrseits durch ein am beaten 
doppelwandiges Rohr, dessen Zwischenraum luftleer gemacht ist, mit 
der Badflussigkeit, Es miindet dort direkt innerhalb eines kraftig 
wirkenden Sclnaubenruhrers m ein U-Rohr, wo die Luft verdampft und 
dann foitgeht Die Tropfgeschwindigkeit stellt man mittels des Druck- 
regulators em. 

Dbrigens ist es leicht, eine automatische Regulierung anzuwenden. 
Man braucht nur etwa ein kleines GasthermometergefaB in das Bad zu 
bringen und mit dessen Hilfe durch elektrischen StromschluB den Dampf- 
austritt zu sperren oder zuzulassen. Auch kann man dauernd zu stark 
kuhlen und die Reguliemng mit emer elektrischen Heizspirale auto- 
matisch ausfuhren. 

LIm besonders gut gegen WarmezufluD zu schutzen, bringt man 
nach Rothe") die Regulierflussigkeit in ein DewargefaB und setzt in 
dieses ein zweites, das eine Badflussigkeit enthalt. Hat man auBen z. B. 
fliissige Luft und will innen eine hohere Teraperatur einatellen, so heizt 
man innen elektrisch; soldi e Thermostaten mit sehr geringem 
Wkrraeverluste sind, wie schon S. 106 erwahnt wurde, nur dann 
zu empfehleu, wenn der in ihnen zu untersuchende Vor- 
gang ohne meikliche Wkrmetonung verlauft®). 

Elektrische Heizung. Nicht nur fiir hohere Temperaturen, sondern 
auch fiir Fliissigkeitsthermostaten, also zwischen Zimmeitemperatur und 
etwa 400", ist diese sehr saubere und bequeme Heizungsart vielfach an- 
wendbar. Insbesondere, wenn es sich um die Heizung durchsichtiger 
langgestreckter GefaBe (zur Aufnahme von Differentialtensimetern, Di- 
latonietern usw.) handelt, ist die elektrische Heizung vor alien anderen 
am Platz, Die gelegentlich vorgeschlagene Heizung von auBen, wobei 
eine Gliihlampe ganz wie die Heizflamme in Fig. 51 sich unter dem Ther- 
mostaten befindet, ist undkonomisch. Rationeller ist Innenheizung. 
Wenn die Badflussigkeit nichtleitend ist, so wird der Heizdraht aus 
Nickelin, Neusilber, Konstantan oder dgl. nackt auf ein Glasrohr, oder 
noch besser auf einen Rahmen aus Glas- oder Porzellanrohren gewickelt. 
Besteht dagegen die Badflussigkeit aus Wasser, feo muB der Heizdraht 

*) Zeitschr. f Instrum. 33, 33 (1913), sieheauchR.Gansu.de Fonseca, 
Ann d Phys (i) 61, 746 (1920), 

“) Zeitschr. f. Instrum. 22, 14, 33 (1902). 

') Betrcffs der Verwendung von Helium fur tiefste Temperaturen nach 
KamerhnghOnnesvgl. Henning, Temperaturmessung (Braunschweig, Vieweg). 
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eingeschlossen werden, da es keinen Isolierlack gibt, der auf die Dauer 
der Einwirkimg von warraem Wasser standhalt. 

Man kann nach dem Vorgang von Gouy gewohnliche Kohlefaden- 
gliihlampen verwenden (am besten langgestreckte), die in einem unten 
geschlossenen, innen geschwarzten Metalliohr untcr- 
gebracht sind. Das Rohr wird in die Badflyssigkeit ge- 
senkt, und dieEnergieiibertragung erfoigt durch Strahlung 
(sie nehmen pro Kerze 3,5 Watt auf). 

Der Warmeaustausch erfoigt etwas trage, Besser ist 
es deshalb, die Fassung der Lampe nebst angeloteten Zu- 
leitungen in ein passendes Rohr einzukitten und die Lampe 
direkt einzutauclien ; Metallfadenlampen mussen auBen 
geschwarzt werden (Fig. 61)^). Der Kitt muB 
die Metallfassung der Lampe uberdecken und 
in die inneren Glasrohren hineingesaugt sein. 

Man kann auch die kiiuflichen „Tauchsieder“ 
verwenden oder einen solchen wie foigt selbst 
herstellen. Auf ein dunnwandiges Messingrohr 
wird der doppelt mitSeideumsponneiieWidei- 
standsdraht von geeigneten Dimensionen bifilai , 
d, h. in der Mitte geknickt, aufgewickelt. fiber 
das so bewickelte Rohr wird ein zweites dunn- 
wandiges Messingrohr, das knapp liber die 
Wickelung paBt, geschoben und am unteren 
Ende bei a ndtigenfalls unter Einschieben eines 
Messingrmges mit dem inneren Rohr fiussig- 02 
keitsdicht verlotet, sodann auBen vernickelt. In 
den schmalen ringfSrmigen Zwischenraum werden zwecks besserer W anne- 
iibertragung hochsiedendes Petroleum, „Transformator6l“, „Vakuum5l‘' 
Oder dgl. gegossen, die aber keine Saure enthalten durfen-). 

Cohen und Moes veld'') liaben denHeizdraht auf Glimmerblatt ge- 
wickelt, mitKautschuklosungbestrichen, dann denKautschuk vulkanisiert. 



Fig. 61. 


1) Dampen, bei welchen das Glasrohr direkt angeschmolzen 1 st, liefert 
Plechati, Berlin-Panltow, MUhlenstraBe 

-) Die im Handel befindlichen „Tauchsieder“ sind auf etwa 0,5 Kilowatt 
gewickelt und haben etwas kurze Ansatzrdhren. Lange Formen liefern In- 
dustrella, Berlin SW. 48, Friednchstr. 238; R, SchOning, Berlin SW. 68, 
Alte Jaltobstr. 8, Zeva, ElektrizitSts-A.-G., Niedeizwehren bei Kassel, Loki- 
"werk, Offenbach a M., Eisenbahnatr. 48 57. — Die Preise bewegen sich zwischen 
5 und 10 Mark 

“) Zeitschr. f. physik. Chem. 95, 311 (1920). 
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mit Graphit bestrichen und elektrolytisch verkupfert und vergoldet. 
Diese Isolation envies sick als zuverlSssig. 

Diese Drahtheizkorper eignen sich nur fur maBig hohe Tempera- 
turen. Gefahrdet sind sie durch mangelhafte Isolation bei leitenden 
Badflussigkeiten ; sie kdnnen dadurch sehr schnell zerstdrt werden. 

Die Regulierung des Heizstromes geschieht mit Hilfe der S, 12S 
besprochenen Regulatoren, wobei em Relais einzuschalten ist, falls hoch- 
geapannter Strom verwendet wird^). 

Auch direktes Heizen des Bades mit Wechselstrom ist sehr wirk- 
sam (Bodenstein). 

Elektfische Ofen. Die eigentlichen elektrischen Ofen ohne Bad- 
fliissigkeit haben sich in den letzten Jahren auBerordentlich verbreitet 
wegen ihres geringen Umfanges und ihrer bequemeren Regulierfalaigkeit 
im Vergleich zu GasQfen^). 

Zu manchen Zwecken sind auch offene elektrische Heizplatten 
verwendbar, die im Handel zu haben sind ; eine Konstruktion mit Selbst- 
regulierung liefert Heraeus. 

Es kommen fiir unsere Zwecke fast ausschliefilich Widerstands- 
ofen®) in Betracht, deren Ausfuhrungsformen auBerordentlich mannig- 
fach sind, so daB bezuglich Einzelheiten auf die Originalliteratur ver- 
wiesen sei. An dieser Stelle kdnnen nur die allgemeinen Konstruktions- 
prinzipien gebracht werden^). 

Da die aufgewendete elektrische Energie nach Erreichung des sta- 
tionaren Temperaturzustandes bei gegebener Temperatur des Heizwider- 
standes nur zur Deckung des WSrmeverlustes nach auBen®) dient, so 
wird man bei Dauerbetrieb aus dkonomischen Rucksichten diesen 
Warmeverlust mdglichst klein machen. 

tlber elektnsch geheizte Thermostaten siehe u. a. Marie u. Marquis, 
C. R. 136, 614 (1903), Rothe, Zeitschr. f. Instrum. 22, 14, 33 (1902); Geer. 
Joum. of physic, Chem. 6, 85 (1902); Th. W, Richards, Zeitschr. f. physik. 
Chem. 66, 358 (1906); Journ, Am Chem. Soc. 37, 1718 (1936); Morse u 
Holland, Am. Chem Journ. 41, 92 (1909); St. Young, Joum Am. Chem. 
Soc. 23, 327 (1901), — fiber eine sehr fein arbeitendc aber etwas umstandliche 
Regulierung (lichtelektrische Zelle und Galvanometer) vgl. Schreiner, Holts- 
mark und Trumpy. Zeitschr. f. Elektrochem. 30, 293 (1924). 

') Gber Gasdfen fur hohe Temperaturen siehe u. a. Pringsheim, Wied. 
Ann. 53, 400 (1807). 

'*) fiber Bogenfifen siehe Moissan, Der elektrische Ofen (deutsch von 
Th. Zettel); ferner King, Drudes Ann 16, 360 (1906). 

*) Vgl, Guntz, Journ. de chim, phys. 1, 177, 607 (1903). 

fiber dessen empirische Bestimmung siehe R. Hutton, Trans, Farad. 
Soc. I (1906) (S. a. Kap. 13.) 
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Einhiillen des Ofens in schlechtleitendeMaterialien, z.B.Diatomit- 
steine^), ferner auch Kieselgur, dann fast ebensogut Magnesia, dann 
Karborundum, Sand‘d); Vermindern der Ausstrahlung der auBersten 
Schicht durch Umkleidung mit Aluminiumblech, bei Temperaturen bis 
300° auch Verwendung von Dewargefafien*) sind Mittel, um diesen 
Zweclt zu erreichen. 

Bei weitem am wichtigsten ist das Vermeiden von Luftstromungen, 
denn der allergroBte Teil des Warmeverlustes erfolgt durch Konvektion. 
Am ungunstigsten sind daher beiderseits 
oifene ,,Rdhrenofen“ mit vertikaler Achse 
(Fig. 63a), gunstiger solche mit horizon- 
taler Achse (Fig. 63b), wesentlich gun- 
stiger einseitig geschlossene GefaBdfen 
(Fig. 63 c und d), und zwar insbesondere 
dann, wenn sie glockendhnlich oben ge- 
schlossen, unten offen sind (Fig. 63d) Die 
fiir die Okonomie gunstigen stagnieren- 
den Luftschichten kdnnen sich indes nur ■■ 
ausbilden, wenn der VeischluB an dem 
einen Ende gut ist*). 

Die Verminderung des Warmever- 
lustes geht ceteris paribus meist mit einer 
VergroBerung der Warmekapazitat Hand 
m Hand. Flierdurch wird die zum An- 
heizen erforderliche Zeit und Energie, sowie unter Umstdnden die Trag- 
heit beim Regulieren stbrend vergroBert. Es muB also auf die Versuchs- 
dauer Rucksicht genommen werden. Ferner muB beriicksichtigt werden, 
dafi, wenn im Versuchsraum erhebliche Waimeentwicklung stattfindet, 
die Temperatur des Ofenmneren bei geringer Warmeleitung so hoch 
steigen kann, daB der Widerstandsdraht schmilzt. 

Die Temperatur im eigentlichen Versuchsraum ist stets niedriger 
als die Temperatur des Heizwiderstandes, und zwar ist die Temperatur- 
differenz um so kleiner, die „Temperaturausnutzung“ also um so besser, 
je geringer der Warmeverlust aus dem Inneren, und je besser der Warme- 
austausch zwischen Heizwiderstand und dem Inneren ist. Aus dem 
ersten Grunde sind wieder vertikale Rohrenofen am unrationellsten, 



Fig. 63 


Von Hartmann u. Grlinzweig, Ludtvigshafen 
Vgl. R Hutton, 1. c.; s. a. S. 130, Anm. 6. 

G, Stern, Zeitschr. f. physik. Chem. 65, 667 (1909) 

'*) Vgl. P. Waentig, Zeitschr. f physik, Chem. 51, 442 (1006). 
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geschlossene Glockenofen am rationellsten. Im Hinblick auf den zweiten 
Punkt sind Ofen, bei denen der Versuchsraum direkt an den Heizwider- 
stand grenzt, die besten^): die Tempei'atur im Versuchsraum unter- 
scheidet sich nur wenig von der Temperatur des Heizwiderstandes, und 
die maximal erzielbare Temperatur ist nur dutch die Temperaturbestan- 
digkeit des Mateiials des Heizwiderstandes begrenzt. Platin ermoglicht 
etwa 1600“, Iridium etwa 2000®, Nickel etwa 1400®, Kohle etwa 3000® 
zu erreichen. Es sind verschiedene Ausfiihrungsformen vorgeschlagen 
worden: Platin-^), Iridium®), Wolfram^), Kohlerohre®), die von hohen 
Stromstarken durchflossen warden; fur geringere Stromstarken spiral- 
fdrmig aufgeschnittene Kohlerohre®), zickzackfdrmig angeordnete Kohle- 
stabe’), auf ein Genist von Porzellanstaben aufgewickelter Widerstands- 
draht®) (sogeiiannte Laternendfen, Fig. 164). Auch wenn das Wider- 
standsmaterial nicht direkt an den Innenraum grenzt, ist man fiir mbg- 
lichst gute Warmeiibertragung nach innen besoigt: das zu bewickelnde 
Rohr soli, wenn es nicht aus Metall besteht, diinnwandig sein, der Heiz- 
draht am besten flachgedruckt. 

In sehr bequemer Weise kann man besonders fur schwache Er- 
hitzung das Drahtasbestgewebe von C. Schniewindt-Neuenrade oder 
der Fleiz- und Widerstandsgesellschaft, Menden, Kr. Iserlohn 
in Westf., veiwenden. 

Dies lafit sich erreichen, wenn man erst auf emen zerlegbaren Holz- 
Icern wickelt, dann das ganze in das Porzellanrohr einfuhrt, den Draht darin mit 
Magnesiazement festkittet und endlich die Holzteile herauszieht ] D^ay u. 
Clement, Am. Journ. of Scienc. 26, 406 (1908). 

*“) Haber, Habilitationsschrift, Mdnchen 1900. 

'*) Nernst, Zeitschr. f. Elektrochem. 9, 627 (1903) Pnng u. Hutton, 
Journ Cheni. Soc. 89, 1691 (1906). 

*) Fischer u. Ticde, Ber. 44, 1717 (1911); v Wartenberg, Zeitschr. 
f. Elektrochem. 15, 867. Wolframmateriahen liefemj. Pints ch , Berlin, H eraeu s , 
Hanau, Bayr. Metallwerke, Landshut. 

“) Lummer u. Pringsheim, Verh. d d. phys Gesellsch. 1903, 3, Em 
bis etwa 1600“ sehr gutes Material ist das von der Gesellschaft Prometheus, 
Frankfurt a. M., zu beziehende, wesentlich aus Sihciumkarbid bestehende 
Silundum, das etwas hhheren Widerstand hat als Kohle und nicht brennt, vgl. 
Hempel, Zeitschr f. angew. Chem. 23, 291 (1910); sowie Silit von Gebr. 
Siemens in Berhn-Lichtenberg 

'') Katalog Gebr. Ruhstrat, Gottingen; Oberhoffer, Stahl und Eisen 
27, 1764 (1907). 

’) W. Hempel, Ber. d. 6. Intern. Kongr f. angew. Chem. 1903; A. Fin- 
kelstein, Ber. chem Ges. 39, 1685 (1906). 

“) Reynolds Dissert. Gottingen (1902); F. Weigert, Drudes Ann (4) 
24, 66 (1907). 
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Soli der Ofen einen Dauerbetrieb aushalten, so mu6 das Material 
sowohl des Ofens wie des Widerstandes bestandig sein. Wahrend fur 
Temperaturen bis etvva 600® ein elektrischer Ofen sich leicht aus einem 
mit Asbestpapier bekleideten Messingiohr, das mit dem Widerstand 
bewickelt und von auBen wieder mit Asbestpapier, Kieselgur usw. ge- 
schutzt wird, improvisieren laBt, mussen Ofen fur hohere Temperaturen 
sorgfaltiger gebaut weiden. Den Wrderstandsdraht direkt auf Porzellan- 
rohr zu wickeln, ist in mancherlei Hinsicht nicht ganz zweckmaBig. 
Porzellan, Ton, Chamotte fangen schon bei etwa 1600® merklich an zu 
sintern, auch leiten sie bei hdheren Temperaturen meik- 
lich den Strom^), endlich wird Platindraht (noch rascher 
diinne Platinfolie) in Beruhrung mit siliciumhaltigen 
Materialien korrodiert. Es ist daher zu empfehlen, bei 
Benutzung von Platin als Widerstandsmaterial entweder 
Magnesiarohre resp. -gefaBe-) zu benutzen, oder un- 
glasieite Porzellan- oderTongefaBe mitdervon Guntz^) 
vorgeschlagenen Mischung zu umldeiden. Diese erhalt 
man duich Mischen etwa gleicher Teile vorher stark 
gegluhter und feingepulverter Magnesia und (silicium- pjg~(37 
freier) Tonerde. Die Mischung wird mit Wasser an- 
geriihrt und, anfangs dunnflussig, spater breiig, zu einer Dicke von etwa 
1 mm blasenfrei aufgestrichen. Nachdem sie an der Luft getrocknet ist, 
wickelt man den Draht auf und belegt diesen dann mit einer zweiten 
Schicht der Breimasse. Hieiauf IhBt man an der Luft trocknen und schickt 
dann einen erst schwachen, zuletzt starkeren Strom durch den Draht, 
um die Trocknung zu beenden. 

Als Widerstandsmaterial ist Nickel fiir langandauernde hohe Tem- 
peraturen weniger geeignet als Platin resp. Platiniridium. Doch sind 
Reinnickeldrahte von mehr als 1 mm Durchmesser sehr dauerhaft. Sehr 
gut eignet sich der — allerdings sehr teuere— Chromnickcldrahf*), 
welcher in beliebiger Starke, leider jedoch bisweilen in mangelhafter 
Qualitat, im Handel zu haben ist. Fiir Ofen miissiger GrdBe bis etwa 
1200® ist 0,3 mm Starke passend®). Bei gleicher Temperatur des 

Vgl. z B. Pirani u Meyer, Zeitschr. f. Elektrochem. 16, 0C9 
Zu beziehen von der Kgl. Berliner Porzellanmanufalctur. Nahezu 
lueselsUurefreie GefaBe fur elektrische Ofen liefert auch die Firma Mohr u. 
Loers, Rudolstadt i Th 

‘') Joum. de chim phys I, 177 (1903). 

‘) Erhaltlich beiSchniewindtu.derHeiz- u. Widerstandsges (s. S. 138) 
®) Hber Wolfram- und Molybdandraht vgl Winne u. Dantsize, Ref 
Beibl. 36, 700 (1912); und dazu Tiede u Birnbriiuer, Zeitschr. f. anorgan 
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Versuchsraumes, gleichen Ofendimensionen und gleichem Widerstande 
hat ein kurzerer und dunnerer Draht eine hdhere Temperatur als ein 
langerer dickerer und wird daher ceteris paribus rascher unbrauchbar. 
Die Verwendung dickerer Drahte istum so eher zu empfehlen, ala bei dem 
hohen Platinpreise nur die Formkosten und Preisschwankungen wirklich 
zu bezahlen sind. Gelegentlich ist auch KryptoP) zu Heizzwecken ver- 
vvendet woiden, das indes keine praise Temperatureinstellung zulaBt. 

Die Regulierung gescliieht meist von Hand, entweder durch Ein- 
halten einer bestimmten Ofenklemmenspannung und Stromstarke, oder 
durch Beobachten der Temperatur. 

Awtomatische Regulierung empfiehlt sich bei langdauerndem Be- 
triebe und kann auf verschiedene Weise bewirkt warden. Der Regulator 
betatigt entweder mittels eines kleinen steuerbaren Motors einen Vor- 
schaltwiderstand^) oder schaltet einen Teil der Heizwicklung, die in 
diesem Falle aus mehreren parallel arbeitenden Strecken bestehcn muB, 
aus“). Die Regulator en entsprechen den bekannten Prinzipien. 

Bei volliger Ausschaltung des ganzen Heizkbrpers tut man gut, 
mit Relais (vgl. Kap. 15) zu arbeiten. White und Adams machen den 
Heizkorper zum Zweige einer Wheatstoneschen Brucke (s. Kap. 17), es 
erfoigt dann bei konstanter Energiezufuhr Regulierung bei einer be- 
stimmtcn eingestellten Temperatur. Die Autoren erzielten Konstanz 
auf 0,1° zwischen 600° und 1400°*). 

Bei der Temperaturmessung ist zu beriicksichtigen, daB die 
Mitte des Ofens meist eine hohere Temperatur hat als die Enden. Es 
empfiehlt sich daher, den Widerstandsdraht an den Enden dichter zu 
wickeln als in der Mitte. Bei der Temperaturmessung mit den hierzu 
meist verwendeten Thermoelementen ist ferner zu beachten, daB bei 
groBer Drahtdicke infolge von Warmeableitung unter Umsfanden die 
Temperatur leicht bis 20° zu niedrig angezeigt werden kann’’). 

Chem. 87, 129 (1914). Wolframdraht liefert Jul. Pintsch, Berlin, Molybdgn- 
draht Deutsche GlUhfadenfabrik R. Kurtz und P. Schwartzkopff , 
Berlin-Halensee Kurfurstendamm 147. 

P “Vg!. die Prospekte der Kryptolgesellschaft, Berlin. 

“) Vgl. z. B. O. Hahn, Zeitschr. f. physik. Chem. 44, 613 (1903), Boden- 
stein u. Pohl, Zeitschr. f. Elektrochem, 11, 373 (1906), 

') Eine etwas andere Anordnung bei Bodenstein u. Kranendieck, 
ebenda 18, 417 (1912) 

B Physik Rev. 14, 44 (1019) 

'■) Vgl z B. MeiBner, Beibl 1907,540, Holborn u. Henning, Drudes 
Ann. 23, 809 (1907); O. Knopp, Phys. Zeitschr 10, 439 (1909); Hempel, 
Zeitschr. f. angew. Chem. 23, 201 (1910) 
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Bei der Bemessung des Widerstandes niuB berucksichtigt werden, 
dal3 Platin und Nickel bei einer Temperatur von etwa 1300“ einen vier- 
mal so groBen Widerstand wie bei Zimmei temperatur haben^). Es mu6 
ferner bei der hdchsten erwiinscliten Temperatur nur etwa 80—90 % 
der verfugbaren Spannung am Ofen liegen, damit bei Spannungsscliwan- 
kungen eine Regulierung mbglich ist. Beim Anheizen wird zuniichst 
nicht die voile Spannung angelegt, diese vielmehr erst nach MaBgabe 
der Temperatursteigerung vergroBert. 

Zur Bemessung des Widerstandsdrahtes mogen folgende angendherte 
Angaben dienen: 

Der Durchmesser des Drahtes in mm soil fiir eine zu er- 

zielende Temperatur von Celsius nicht kleiner sein als etwa 

0,00025 t mm. 

Der Energieverbrauch (r) eines gut geschutzten Ofens von v ccm 
Versuchsraum betragt bei einer Temperatur von Celsius angenahert 

e= 7 . ] 0 ~“ • . j/ 7;2 Watt, kann aber bei Ofen mit groBen Warme- 

verlusten bis zehnnial so groB sein*). 

GefaBtnaterialien. DaHartglas hochstens bis 600“ zuverlassig ist, so 
wahlt man in Fallen, wo das Heizgut nicht direkt mit dem Heizkorper oder 
Ofenrohr in Beruhrung kommen soli, fur die GefaBe entweder geeignete 

1) Chromnickel hat einen viel kleineren Temperaturkoeffizienten. 

t)ber spezielle AusfUhrungsformen und Erfahrungen siehe auCer den 
bereits zitierten Abhandlungen noch. Hutton u. Patterson, Trans. Faiad. 
Soc. I, ISO.") ; Ldwenstein, Zeitschr. f. physik Chem 64, 707 (1900), v. War- 
tenberg, ebenda 56, 613 (1900); (hier Beobachtung, da8 die ZersWubung von. 
Platm- und Indiumrohren dutch Glasieren vermieden werden kann); Wolf u, 
Muller, Zeitschr. f. Elektrochem. 20, 1 (1914); Ruff, ebenda 20, 177 (1914); 
Ber. 43, 1664 (1910); Askenasy, ebenda 20, 263 (1914); Schneu, Elektrochem. 
Zeitschr. 17, 301 (1911); Slade, Proc. Roy. Soc. A. 87. 619 (1912); Gillett, 
Journ. Phys. Chem, 15, 213 (1011), Ruder, Ref. Chem 1919, IV, 1038; Fried- 
rich, Metallurgie 4, 778 u. 5, 346; ferner fur hohe Drucke Hutton u. Pe- 
taval, Beibl 31, 1032; Nernst u. Jost, Zeitschr f. Elektrochem 13, 521 
(1907); Haber, ebenda 14, 183, 613 (1908); Boeke, Zeitschr f. anorgan. Chem. 
50, 244 (1908). — Fur Hochvakuum: Bolton, Zeitschr. f. Elektrochem. 11, 
46 (1906); V. Wartenberg, Techn -Phys Ges. 12, 121 (1910); WeiB, Zeitschr. 
f. anorgan. Chem. 65, 148 (1910); Ruff, Ber. 43, 1664 (1910); Oesterheld, 
Zeitschr. f. Elektrochem. 21, 64 (1915); Tiede u. BirnbrSuer, Zeitschr. f. 
anorgan, Chem. 87, 129 (1914). — VakuumSfcn, bei denen die Erhitzung durch 
Kathodenstrahlen bewirkt wird, gaben v. Wartenberg, Ber. 40, 3267 
(1907), A. Fischer, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 81, 178 (1912), Tiede, Ber. 
46, 2229 (1913) an; vgl. ferner die S. 88 zitierte Monographie von Henning, 
sowie F M. Jaeger, Anleit z. Ausfuhr. exakter physikochemischer Messungen 
bei hohen Temperaturen. Groningen 1913. 
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Metalle — Nickel, Silber, Platin, Gold, Eisen, Kupfer, Wolfram, 
Molybdiin^)- odei solche aus Kohle,Porzellan, Kalk, Magnesia, Zirkon- 
erde“). Quarzglas wird bei langer Benutzungin holier Temperatur bruchig, 
oberlialb 330® lal3t es Wasserstoff, oberhalb 430® Stickstoif durch®), 

AbschluU. Sollen Rohrofen gasdicht ab- 
geschlossen werden, so fiihrt man die Enden 
hinreichend weit aus dem Ofen heraus, so 
daB die Verschlusse nicht mit erhitzt werden. 
Wenn Gase durchgeleitet oder Rohren ein- 
gefiihrt werden sollen, eignen sich H e m p e I - 
sche Stopfen*) nach Fig. 65, hohle, mittels Kautschuk abdichtbare 
Metallkdpfe, welche dutch Wasser von innen gekuhlt werden kdnnen. 
Man kann auch von auBen gekuhlte, aufgeschliffene Endkappen ver- 
ivenden, die sicli auch auf Metallrohre dicht aufbringen lassen, falls man 
diese passend konisch einschleift'’). 
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Allgemeines. Fiir den Physikochemiker, dessen Apparate haufig 
erst w&hrend der Arbeit ihre geeignete Form annehmen, ist der Besitz 
einiger Fertigkeit im Glasblasen unentbehrlich Die wichtigsten Hand- 
griffe dabei seien daher kurz mitgeteilt®). 

Als Brenner dient wohl uberall die Leuchtgasgeblaselampe, die man 
in geeigneten Formen im Handel findet'^). Sie soli eine Verschiebung 

*) Bezugsquellen s. S 138 

Vgl. Ruff, Ber. 43, 1564 (1910); Zeitschr. f. anorgan. Chem 82, 373 
(1913); 88, 866, (1913) 97, 73 (1916) Tiede u. Birnbrauer, Zeitschr. f. 
anorgan Chem 87, 129 (1919). 

■') Mayer, Phys. Rev 6, 283 (1916). — tlber die Wirkung von Leucht- 
gas auf Platin vgl, Myhusu.Hftttner, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 95, 287 (1916). 

*) Vgl. Sieverts, Zeitschr f physik. Chem 60, 188 (1907). 

“) Vgl. Le Blanc u. Eschmann, Zeitschr. f. Elektrocheni. 17, 20, (1911). 

") Ausfiihrliches bieten die Anleitungen zum Glasblasen von Ebert, von 
Djakonoff (deutsch von Lermontoff) und vonWoytaczek (Hamburg 1924) 
und Wehnelt, Handfertigkeitspraktikum. 

’’) Fur Arbeit an komplizierten Apparaten benutzt man ein mit einer 
Hand zu bedienendes bewegliches „Pistolengeblase“. Brauchbare Formen sind 
im Handel; man wahle mbglichst eine solche, bei welcher die Flamme senk- 
recht zur Rohrachse austritt. 
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des inneren Luft- und des aufieren Gasrohres gegeneinander in ihrer 
gemeinsamen Langsachse gestatten; fallen die Mundungen beider Rdhren 
nahe zusammen, so erhalt man eine spitze Flamme, wird die an Gere Rohre 
verlangert (oder die inneie zuruckgezogen), so entsteht eine breitere 
Brauseflamme. Man benutzt je nach der GroBe des zu erhitzenden 
Stuckes die eine oder die andere. Fur die Bearbeitung schwer schnielz- 
baren Glases laBt sich die Wirkung sehr durch eine groBe Flolzkohle 
oder einen Ziegelstein, am besten aus Chamotte, steigern, die man der 
Flamme entgegenstellt. Sehr wirksam ist naturlich die Speisung der 
Flamme mit Sauerstoff statt Luft. 

Den Luftstrom erzeugt man entweder durch einen Blasebalg mit 
FuBbetrieb oder dutch ein Wassertromraelgeblase, billiger durch ein mit 
Elektromotor betriebenes Rotationsgeblase. Eisterer pflegt unter dem 
Blasetisch standig angebracht zu sein. 

Wo kein Gas vorhanden ist, kann man sich einer Weingeistlampe 
mit breitem Docht bedienen Als Brennmaterial kann auch sehr gut Gaso- 
lin (leichtflussiges Petroleum) verwendet werden. Auch die Barthel- 
schen Geblaselampen sind zum Glasblasen brauchbar. 

Das Glas wird fast ausschlieBlich m Form von Rdliren verwendet, 
von denen man sich einen geeigneten Vorrat beschafft. Sie mussen beim 
Aufbewahren fiach aufliegen, da sie beim Flohlliegen auf die Dauer 
krumm werden. In Deutschland kommt fast ausschlieBlich Kali-Natron- 
glas zur Verwendung; auf dieses beziehen sich die weiteren Ausfiih- 
rungen. Man beachte, daB Glassorten von verschiedener Zusammen- 
setzung sich nur schwieng verbinden lassen. IVtan beziehe daher s einen 
Vorrat an Glasrohren stets von ein und derselben Firma. 

Alles Glas rauB langsam angewarmt werden, uni so langsamer und 
vorsichtiger, je weiter und namentlich je dickwandiger das Stuck ist. 
Man benutzt zuerst die nicht angeblasene, ruBende Flamme und ent- 
fernt von Zeit zu Zeit das Glas auf einige Augenblicke aus derselben, 
um dem Temperaturausgleich Zeit zu gewahren. Beim Erwarmen am 
Ende springen Rdhren weit leichter, als wenn sie entfernt vom Ende 
erhitzt werden. Beim Anwarmen, sowie spdter beim Erweichen ist das 
Arbeitsstuck regelmaBig und ununterbrocheii in der Flamme zu be- 
wegen, damit keine zu erheblichen Temperaturgefalle und damit ver- 
bundene Spannungen eintreten konnen. Rohren werden z. B. andauernd 
gedreht. Die Gefahr des Springens ist voruber, sobald die gelbe Flam- 
menfarbung eintritt. 

Ist das Stiick fertig, so muB man, nachdem es aus der Flamme ent- 
fernt ist, nochmals hineinblasen, damit es im Augenblick des Festwerdens 
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einen tlberdruck von innen hat. Em so behandeltes Stuck springt 
spater viel weniger leicht, als eines, das seine letzte Form dutch die 
freiwillige GestaMnderung infolge der Oberflachenspannung und Schwere 
in der Flamme erhalten hat. Urn bequera blasen zu kdnnen, bringt 
man bei Bearbeitung sehr dunner Rdhren, die rasch erkalten, an 
dem Stuck einen langeren leichten Gummischlauch an, den man in den 
Mund nimmt. Um Wasserdampf resp. Speichel abzuhalten, schaltet 
man in den Gummischlauch ein Glasrohrchen mit Chlorcalcium und 
Verbandwatte ein. 

1st das fertige Stuck aus Einzelteden zusammengeblasen, so miissen 
die Verbindungsstellen gut gekuhlt werden. Dazu dient die ruBende Ge- 
blSseflamme, dutch die man das Stuck hm und her zieht, oder, wenn 
Reduktionswirkungen zu befiirchten sind, der heifie Luftstrom, welcher 
von einem Bunsenbrenner kommt. Die Kuhlung mul3 um so langsamer 
vorgenomraen werden, je vei'schiedener die Glasstarken der zusammen- 
gefiigten Stiicke sind, 

Alle zu bearbeitenden Glasstiicke miissen vollkommen trocken und 
staubfrei sein. Fiir den Anfanger wichtig ist die Regel, daB er sich stets 
vorher genau uberlegt, in welcher Reihenfolge er etwas vornehmen will, 
und dab er alle eventuell erforderlichen Werkzeuge zur Hand hat, denn 
das Anfertigen eines Stuckes mul3 in einem Zuge gehen. Eine zweite 
nicht minder wichtige Regel lautet: lasse dich nicht verbliiffen. 

Als nutzliche t)bung ist dem Anfanger das Blasen einer Kugel in 
der Mitte eines Rohres zu empfehlen. Das vollstandige Beherrschen 
der hierzu erforderlichen Operationen: Abschneiden einer passenden 
Rdhre, Ausziehen der Rohre an zwei Stellen, SchlieBen der einen 
Verengung und Blasen der Kugel, bildet die Gnmdlage der gesamten 
Glasblasekunst. 

RShren schneiden. Rohren bis 8 mm weit werden zerschnitten, in- 
dem man sie mit dem Glasmesser an der beabsichtigten Stelle ritzt 
und sie dann so in beide HUnde nimmt, daB die zusammentreffenden 
Daumen dem Spalt gegenuber liegen. Ein kurzes kraftiges Durchbiegen 
unter gleichzeitigem Auseinanderziehen bringt dann eine ebene Tren- 
nung hervor. (Sehr dunnwandigc Rohren kdnnen auf diese Art nicht 
zerschnitten w^erden.) Als Glasmesser dient am besten eine dreikantige 
Feile (man kann eine stumpf gewordene benutzen), deren Zahne man 
vdllig abschleift, so daB die Kanten scharfe, geradlinige Schneiden bilden, 
und die man darauf mdglichst weit hartet. Die im Handel erhaltlichen 
stablemen, dreikantigen „Metallschaber“ eignen sich vorziiglich zu 
Glasmessern. Solche Glasmesser halten, namentlich wenn man harten 
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Stahl verwendet hat, ihre Seharfe sehr viel besser, als die gewohnlichen 
kduflichen, und lassen sich durch Nachschleifen leicht wieder brauchbar 
machen. Das Glasmesser soil nicht, wie Anfanger es regelmilllig tun, mit 
sagender Bewegung, sondem durch Aufdriicken und Abrollen auf der 
Rohre unter ganz geringem Ziehen benutzt werden, denn seme Aufgabe 
ist nicht, das Glas zu kratzen, sondem es zu spalten. Man halt Rohre 
und Messer am besten ahnlich, wie man eine Frucht beim Schalen halt. 

Enge Rohren kann man mittels einer Schlinge aus elektrisch er- 
hitztem Platindraht abschmelzen^). 

Zuweilen sind Rohren an Stucken so 
kurz abzuschneiden, daB man nicht bequem 
brechen kann. Dann kann man sich helfen, 
indem man an der Stelle mit dem Glasmesser 
einen Spalt macht, an einem Glasfaden einen 
Tropfen Glas schmilzt und den gliihenden Tropfen mit ruhiger und 
sicherer Bewegung auf ein Ende des Spaltes setzt, worauf alsbald das 
Abspringen erfolgt. 

Weitere und starkere Rohi-en werden, nachdem der Spalt rings- 
herum gemacht ist, mit zwei Wallen von feuchtem Filtrierpapier ver- 
sehen, zwischen denen etwa 2 mm Raum ist. Man dreht die so vor- 
gerichtete Rohre um ihre Achse, indem man die Spitzflamme auf die 
Fuge richtet; nach einigen Augenblicken setzt sich der Spalt plotzlich 
durch den ganzen Querschnitt fort und die Rohre springt vollig eben 
auseinander (Beckmann). Em ebenfalls sicheres Verfahren zum Ab- 
sprengen von weiteren und dickeren Rohren besteht darin, daB an der 
gewiinschten Stelle ein mfiglichst defer Spalt gemacht wird. Zum pldtz- 
lichen lokalen Erhitzen dienen oder -formige Eisenstilbe von etwa 3 mm 
Starke, deren Stiel man in die Hand nimmt und deren gekrummten 
Teil man durch ein Gebldse mdghchst staik erhitzt. Man entfernt das 
Geblkse und legt unmittelbar darauf das Rohr mit dem Spalt auf das heiBe 
Eisen und dreht langsam, worauf nach einiger Zeit das Abspringen erfolgt. 
Man kann auf diese Weise sogar Apothekerflaschen sauber absprengen. 

Dvinnwandige Rohren lassen sich mittels eines stecknadelkopfgroBen 
Flammchens, das z. B. an der Miindung eines an die Gasleitung an- 
geschlossenen Lotrohres brennt, trennen, indem man den rmt dem 

1) Johnson, Zeitschr f. physik. Chem. 61, 158 (1908); Jouard, Journ 
Am. Chem. Soc. 31, 864 (1909). — fiber DurchStzen einer Schneidstelle mittels 
FluBsaure vgl. Milbauer, Chem. Zeitg, 35, 009 (1911). Durchschneiden. mit 
einem kleinen spitzen Kolben — auch fur behebige Plattenschnitte — bei Parker, 
Journ. Aun. Chem Soc. 40, 190 (1918). 

10 Ostvvald-Lutlier, Messunpen, 4 Aufl 



Fig. 06 
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Glasmesser gemachten Spalt in gewunschter Richtung fortfiihrt. Das 
erste Weitergehen ties Spaltes erfolgt nieist etwas plotzlich; man muB das 
Flammchen ein Stuckchen in der gewiinschten Richtung uber dem Spalt 
hin und her fuhren. und kann die Wirkung durch augenblickliches Be- 
tupfen der eben mit dem Flammchen erhitzten Stelle mit dem nassen 
Finger beschleunigen. 1st die Rohre sehr weit, so ist es zweckmaBig, 
sich den Weg, den der Spalt nehmen soil, mit Tinte oder Kreide vor- 
zuzeichnen, da man sonat leicht schief absprengt. 

Ebenso dient das Fliimmchen, um einem Kolben mit ausgebrochenem 
Rande wieder eine gute Mundung zu geben , Man f uhrt einen vorhandenen 
Oder erzeugten RiB erst langs des Halses um mindestens 0,5 cm abwarts 
und lenkt ihn dann rechtwinklig ab, um ihn um den Hals zu fuhren. 
Beim letzten Millimeter will der Spalt fast nie dem Flammchen folgen ; 
man muB dann die Stdcke mit der Hand auseinanderziehen. 

Die Schnittrander der Rohren miissen stets durch Erwarmen in der 
Flamme abgerundet werden, wenn sie zu irgendwelchen Apparaten ge- 
horen; sie zerschneiden sonst die Gummischlauche und die Finger. 
Hervorspringende Zacken bricht man in ganz kleinen Stuckchen mit 
Hilfe einer Rundzange oder eines Schliisselbartes allraahlich ab. Auch 
ist zu beachten, daB abgeschnittene und nicht verschmolzene Rander, 
die langere Zeit an der Luft gelegen haben oder mit den Fingern be- 
ruhrt wurden, sich nicht dauerhaft mitanderen Stuckenverblasenlassen. 

Erhitzen einer RShre. Drehen, Beim Anwarmen sowie iiberhaupt 
beim Erhitzen ist das Rohr ununterbrochen und regelmaBig um seine 
Achse vor und zuruckzudrehen (drehen um die Achse in einer Rich- 
tung erfordert ein abwechselndes Loslassen der beiden Seiten des Rohres, 
wodurch — wenn die Mitte in der Flamme welch geworden ist — leicht 
eine Verdrehung eintreten kann, bei richtiger Arbeit ist es aber besser). 
Da das richtige Drehen eine sehr wesentliche Sache in der Glasblaserei 
ist, so seien hier einige Winke gegeben. 

Man stiitzt die beiden Arme mit den Ellenbogen auf den Blase- 
tisch oder mit den Ilnterarmen gegen den Rand des Blasetisches. Die 
Hdhe des Tisches resp des Sessels ist demen tsprechend zu wahlen. 
Man faBt die beiden Seiten des Glasrohres in solcher Entfernung von 
der zu erweichenden Stelle, daB man jede Seite fiir sich ohne Anstren- 
gung in der richtigen Lage auch nacli vollstandigem Weichwerden des 
Glases halten kann. Bei langeren Rdhren erleichtert man sich die Sache 
wesentlich, wenn man sie in eine geeignete Fuhrung legt. 

Die Art, wie man das Glasrohr mit den Handen anfaBt, hdngt davon 
ab, ob in das Rohr geblasen werden soil oder nicht, und In ersterem Falle, 
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ob man mit oder ohne Zuhilfenahme eines Gummischlauches blast. 
Wird ohne Gummischlauch gearbeitet, wie das alle Glasblaser von Fach 
tun, so fafit man mit der linken Hand das Glasrohr von oben und drelit 
zwischen Zeige- und Mittelfingei eineiseits, Daumen andereiseits. Der 
gekrummte kleine Finger und der Fallen dienen als Fiihrung. Die rechte 
Seite des Rohres wird von unten gefaBt und mit Hilfe des Daumens auf 
den Endgliedern der iibrigen Finger gerollt. Arbeitet man mit Gummi- 
schlauch, so ist es bequemer, das Rohr mit beiden Handen spiegelsym- 
metnsch (am besten von oben) anzufassen. 

Man drehe langsam und gleichfdrmig (etwa eine Umdrehung in 
zwei Sekunden) und mache bei jedem Umkehrpunkt einen Moment 



Halt. Der llmdrehungswinkel mu6 mindestens 300" betragen. Von 
Zeit zu Zeit nimmt man das Rohr aus der Flamme, dreht aber welter, 
damit etwaige Temperaturunterschiede Zeit haben sich auszugleichen. 
Die GleichmaBigkeit der Temperatur kann auch an der Konstanz der 
Flammenfdrbung sowie der Helligkeit des Gliihens wShrend emer Um- 
drehung beuiteilt und entsprechend reguhert werden. 

Rohren ausziehen. Die Rohre wird an der gewunschten Stelle unter 
stetem Drehen erhitzt, bis sie weich geworden ist, aus der Flamme ent- 
fernt und ausgezogen. Je nach dem Giad der vorgangigen Erweichung 
und der Schnelligkeit des Ausziehens werden die Wande mehr oder 
weniger dunn. Meist wird von Anfangern darin gefehlt, da6 sie das Glas 
nicht lange genug erhitzen und nicht hinidnglich sich verdicken lassen, 
so dafi die ausgezogenen Teile zu diinnwandig werden. Man erhitzt, 
wenn eine Spitze gemacht werden soil, wie bei Pipetten u. dgl., bis eine 
erhebliche Verdickung der Glaswand eingetreten ist, und zieht nur 
langsam ein kurzes Stuck auseinander, worauf man erkalten laBt und 
abschneidet. Soil dagegen das Rohr verschlossen werden, so zieht man 
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schnell aus, damit sich nicht zu viel Glas anhauft, das man spater ent- 
fernen inuBte. 

RShfen schlieSen. Schmale Rohren laBt man einfach durch Er- 
hitzen des Endes unter stetem Drehen zusammenfallen. Etwas weitere 
Rdhren werden, wenn sie geschlossen werden 
sollen., an der fraglichen Stelle nicht abgeschnit- 
ten, sondern ausgezogen. Man bringt das aus- 
gezogene Ende nochmals bei a in die Flamme 
(drehen !), zieht vviederum ab und emarmt nun 
das ganze Ende m der Brauseflamme , indem man 
die Rohre zeitweilig aus der Flamme nimmt 
und sie etwas aufblast, bis der VerschluB schdn halbkugelformig und 
von gleicher Dicke wie die RQhrenwand ist. 

Viel schwteriger ist ein ebener Boden zu machen. Man veifahrt wie 
oben, erhitzt aber wciter den diinn gehaltenen Boden bis h, wobei er sich 
eben zieht. Hierbei ist besonders regelmaSig zu drehen, da sonst der 
Boden schief wird. Zum SchluB setzt man das Rohr mit dem Boden auf 
eine ebene Holzkohle und blast unter schwachem Aufdrucken hinein. 





Fig. 68. 


Man mufi dann sorgfaltig durch Behandlung mit der nicht angeblasenen 



Flamme kiihlen, trotzdem erhalt em solcher VerschluB beim Er- 
kalten leicht Spriinge, so daB man ihn nur anwendet, wenn er 
aus bestimmten Griinden ndtig ist. 

Zum vorubergehenden SchlieBen von Rohren, die aufgeblasen 
werden sollen, halt man sich Schlauchenden mit GlasstabverschluB 
Oder Korkstopfen vorratig, wobei die mit dem Korkbohrer erhal- 
tenen diinnen Zylinder (im Notfall auch Klebwachskiigelchen) 
gute Dienste leisten. 

Kugeln blasen. Am Ende einer Rohre erhalt man eine 
Kugel, wenn man sie verschlieBt, in geeigneter Lange erwarmt 
und vorsichtig aufblhst. Das Aufblasen hat auBerhalb der Flamme 
unter fortgesetztem Drehen zu erfolgen; flir groBere Kugeln 
blast man zuerst eine dickwandige kleinere, erwarmt diese von 
neuem moglichst gleichfbrmig und stellt dann die gewunschte 


GrbBe her. 


tim die Schwanzkugelchen fur Dampfdichtebestimmungen zu 
blasen, benutzt man ein schmales Rohr, das man zunachst an zwei Stellen 


auszieht, zwischen denen man die erforderliche Glasmaase stehen laBt 


(Fig. 69). Diese wird dann weich gemacht und aufgeblasen, worauf bei 
a abgeschmolzen wird. Die Rohre ist dann zur Herstellung weiterer 
Kugelchen wieder bei b auszuziehen, und so fort. 



Glasblasen und technische Hilfsarbeiten 149 

1st eine Kugel inmitten einer Rdhre zu blasen, so veischlieBt man 
sie an einem Ende, erwarmt die fragliche Stelle und schiebt durch Zu- 
sammendrucken in dcr Rohrachse soviel Glas untei zeitweiligem schwa- 
chen Aiifblasen zusammen, als fiir die Kugel eiforderlich ist, die man 
aufierhalb der Flamme unter stetem Drehen aufbliist. Auch hier fiihrt 
man das Aufblasen zweckmaBig stufemveise aus. 

Man blast ebenso wie beini Lotiohr mit den Wangen und nicht mit 
der Lunge und zwar im allgemeinen m kurzen StoBen. 

Rbliren zusammensetzen. Es ist zu beachten, dafi nur rundge- 
schmolzene oder frisch hergestellte Schnittflachen sich gut zusammen- 
setzen lassen, ferner nur Rohren aus gleichem Glase. Um Stiicke aus 
verschiedenem Glase zu verbinden, bedient man sich ini Notfall sag. 
Uranglases, welches bei Glasbliisern kauflich ist. 

Man beginnt seine tlbungen mit dem Zusammensetzen gleich weiter 
Rohren, mdem man die eine am Ende verschlieBt, darauf die beiden zu- 
sammenzusetzenden Enden recht weich macht, sie auBerhalb der Flamme 
mit einem sicheren Druck vereinigt und unter schwachem Aufblasen 
auseinanderzieht. Ist man geubt, so sind auf diese Weise die Rohren in 
einer Operation verbunden. Der Anfanger wird es meist notig finden, 
die Verbindungsstelle nochmals ms Feuer zu bringen und sie nach dem 
Erweichen wieder unter Aufblasen etwas auseinanderzuziehen. Ist 
die Stelle zu dunnwandig gevvorden, so liiBt man sie unter schwachem 
Zusammenschieben und Aufblasen sich verdicken Stetes Drehen ist 
unbedingt notwendig. 

Weite Rohren lassen sich nur schwierig in einer Operation zusam- 
mensetzen Man geht stufemveise vor, indem man die vorgewarmten 
Sclinittrander zunachst nur an einer Stelle starker erhitzt und vereinigt 
und dann schrittweise durch starkeres Erhitzen und Zusammendrucken 
allmahlich den ganzen Umfang vereinigt. Fiir den Fall, daB Locher 
stehen bleiben, halte man Glasfaden beieit, die rasch in der Flamme zu 
einem Tropfen geschmolzen werden kdnnen; mit dem geschmolzenen 
Tropfen werden die Locher verklebt. Zum SchluB wird die ganze Ver- 
bindungsstelle stark erhitzt und unter schwachem Blasen etwas aus- 
gezogen. 

Sind Rohren von verschiedener Weite zu verbinden, so laBt man 
die weitere zusammenfallen, bis die Offnung der der engeren entspricht, 
und setzt wie oben die erweichten Teile unter Aufblasen und Aus- 
einanderziehen zusammen. Dies Verfahren wird angewendet, wenn das 
weite Rohr dunnwandig und das enge starker im Fleisch ist, wie z. B. 
bei Pipetten. Man kann, wenn das enge Rohr sehr schmal ist, dieses 
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zuerst erweitern, indera man eine kkine starkwandige Kugel daran blast 
und deren duBeren Teil durch Erhitzen und starkes Aufblasen entfernt, 
so daB man eine Form wie Fig, 70a erhalt, 

1st das weitere Rohr sehr viel weiter oder starkvvandig, so zieht man 
es zu der Weite des engeren Rolires aus, indem man durch Zusammen- 
fallenlassen dafur sorgt, daB die Wande des ausgezogenen Teiles hin- 
reichend staik im Fleische bleiben. Der ausgezogene Teil wird dann 
an passendcr Stelle durchgeschnitten und wie oben mit der anderen 
Rdhre verbiinden. 


Kapillaren, die mit anderen Rohren vei-bunden werden sollen, 
kdnnen ebenfalls am Ende zu einer Kugel aufgeblasen werden , die man 



b 

Fig 70. 


zerbricht, so daB ein einigerroaBen regelmaBiger Rand 
stehen bleibt, wie Fig. 70 b im Durchschnitt zeigt. Auch 
kann man Kapillaren dadurch eiweitern, daB man sie 
an den Enden zuschmilzt, auf der ganzen Lange schwach 
erwarrat, so daB ein tJberdruck entsteht, und dann an 
einer Stelle starker erhitzt, wo dann eine Erweiteiung 
des Lumens eintritt. Die Rdhre wird an der erweiterten 
Stelle zerschnitten. 


Kapillaren kdnnen auch ohne vorherige Erweiterung des Lumens 
zusammengesetzt werden, wenn man die Operatic nen in einer sehr 
kleinen FJamme — etwa einer Sparflamme — vornimmt. 

Man beachte, daB im Moment des Zusammensetzens von Rdhren 


die Rohrachse nicht parallel sein darf der Verbindungslinie der Augen, 
da man sonst leicht die Rohren exzentrisch aufeinander bringt. 

Zuweilen sind ausgedehnte Apparate miteinander zu verbinden, die 
man nicht frei gegeneinander bewegen kann. Man laBt dann die zu ver- 
bindenden Rohren unter schwachera Druck stumpf gegeneinander 
stoBen (die Enden mtissen frisch abgeschnitten sein!) und fuhrt die 
Spitzflamme^) langsam um die Fuge in dem MaBe herum, als sie sich 
vereinigt. Zum SchluB erwSrmt man noch einmal den Umfang und 
blast den etwas zusammengefallenen Teil schwach auf, wobei man ganz 
wenig auseinanderzieht. 


Zur Verbindung feststehender Apparateteile ist die Verwendung von 
Spiralen aus Glasrohr (Trautz) sehr bequem. 

T-R(3hfetl. Verbindungen in T-Form stellt man her, indem man 
zunachst die zu verbindenden Rohren einseitig verschlieBt und die Stelle 
der einen, welche den Ansatz erhalten soli, unter der Spitzflamme 


Vorteilhatt ist dafiir em Handgeblase ohne Full mit seitlicher Flam- 
menflffnung (vgl. S 142). 



Glasblasen und technische Hilfsarbeiten 


161 


erwarmt. Hierbei wird in die Rohre geblasen (ein angesetzter Gummi- 
sclilanch ist dafiir sehr bequem), so dafi in dem Augenblicke, wo die 
Stelle weich ist, auch ein Loch entsteht. Je nachdem die anzusetzende 
Rohre vveiter oder enger ist, blast man schwflcher oder starker, und nimmt 
eine groBere oder kleinere Flamme, womit sich die GrdBe des Loches 
leicht regeln laBt. Sie soli etwas geringer sein als die Weite des anderen 
Rohres. 

Nun werden gleichzeitig die zusammenzusetzenden Teile weich ge- 
macht, durch einen kurzen Druck verbunden und unter Aufblasen etwas 
auseinandergezogen. Hat man den Handgriff gelernt, so ist die Ver- 
bindung alsbald fertig; dazu ist erforderlich, daB das Glas recht heiB 
war, und man schnell und sicher verfahrt. Der Anfdnger wird meist 
Wiilste und Falten geniacht haben. Man bessert 
sie aus, indem man die Spitzflamme auf die fehler- 
haften Stellen richtet, sie weich macht, ausblast, 
und wieder zu der gewunschten Form zusammen- 
fallen laBt. Man setzt dies fort, bis nirgend mehr 
eine Falte oder ein Wulst vorhanden ist, wobei man 
namentlich die beiden einspringenden Ecken er- 
weicht und erweitert. In der Fig. 71 zeigt a die richtige, h die fehler- 
hafte Form, welch letztere unfehlbar uber kurz oder lang einen Sprung 
erhalt Alles dies muB in einem Zuge ausgefiihrt weiden, ohne das 
Stuck erkalten zu lassen, da es sonst beim neuen Erwarmen springt. 
Zum SchluB wird die ganzc Fuge sowie die der Oftnung gegeniiber- 
Uegende Stelle des Querrohres schwach erweicht und leicht aufgeblasen. 
(Gut kuhlen!) 

RBhren hiegen. Rdhren bis zu 6 mm werden am besten der Lange 
nach in die Flamme eines Schlitzbrenners gebracht und unter Drehen 
erwarmt, bis sie sich unter ihrem eigenen Gewicht biegen. Sollen scharfe 
Ecken gemacht werden, so muB man die Rohren im Gebldse erwarmen 
und unter Hineinblasen biegen. Ebenso verfdhrt man mit weiteren 
Rohren. Weite, dunnwandige Rdhren gut zu biegen ist eine schwieiige 
Aufgabe, an die sich der Anfdnger nicht leicht wagen wird; man bedarf 
dazu einei groBen Flamme, muB ein langeres Stuck vorsichtig und gleich- 
formig weich machen, und biegt unter schwachem Hineinblasen. Die 
dabei leicht auftretenden Knicke miissen dann verblasen werden. 

Die Bunsenflamme taugt gar nicht zum Rohrenbiegen ; da ihr 
duBerer Mantel viel heiBer ist als das Innere, wird die Rohre an zwei 
etwas entfernten Stellen weicher als dazwischen und man erhalt un- 
regelmaBige Formen. 
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Rander umlegeil. Weite Rohren, die mit Stopfen verschlossen wer- 
den sollen, Probierglaser, Kolbenhalse u. dgl. erhalten zur Verstarkung 
einen ausgelegten Rand. Man erweicht das Rohrenende unter stetem 
Drehen und bnngt dann den Rand mit einem stumpfkegelfdrmigen Stuck 
Holzkohle hci-vor, das man drehend in das enveichte Ende setzt. Statt 
der Holzkohle kann man auch ein Werkzeug benutzen, das folgender- 


ma(3en hergerichtet wird. Ein quadratisches dunnes Messmgblech von 
‘1—5 cm Seite wird so gefaltet, da8 seine beiden Diagonalen die vier 


pyramidalen Kanten der beistehenden Form bilden , wShrend 
die Rander imten in Kreuzform liegen. Das gefaltete Blech 
wird in den kreuzformigen Sageschnitt eines Holzgriffes ge~ 



Fig. 72. 


steckt und das Werkzeug ist fertig. Doch erfordert seine An- 
wendung inehr Geschicklichkeit, als die der kegelfdrmigen 
Holzkohle. 

Arbeiten mit Quarzglas weiden ebenso ausgefuhrt wie 
die mit gewohnlichem Glase, nur muB man ein Knallgas- 
geblase verwenden und auBerhalb der Flamme rasch arbeiten. 
Die Augen sind durch eine dunkle Brille zu schiitzen. 

Locher in Glas. Locher in geblasenem Glase war- 
den am Geblasetisch hergestellt, indem man eine Stelle 
stark erhitzt und aufblkst. Will man ganz kleme Ldcher 


haben, so wird eine kleine Stelle erhitzt und in der Flamme auf- 


geblasen. Fur grbfiere Lficher wird dasAufblasen auBerhalb der Flamme 


besorgt. 

Dunnwandiges Glas, z. B. Glaskugeln, kann auch durchbohrt wer- 
den, indem man eine zugespitzte im Gebldse auf WeiBglut gebrachte 
Bogenlampenkohle dagegendruckt. 

Dickes Glas wird auf der Drehbank gebohrt entweder mittels einer 
Dreikantfeile,besser einem zugespitzenglashartenRundstahl, der dauernd 
mit einer Losung von Kampfer in Terpentin angefeuchtet wird, oder 
mit einem ICupfer- resp. Messingrohr, das dauernd mit einem Brei von 
Schmirgel und Wasser bedeckt wird^). Besondere Vorsicht erheischt 
die Vermeidung der Erwki-mung des Glases, wodurch es leicht springen 
wiirde. Es ist zweckmaBig, auf der dem Bohrer gegeniiberliegenden 
Seite ein Stiickchen Kork aufzukleben Ist das Loch gebohrt, so bohrt 


man von der Gegenseite und arbeitet zuletzt den entstandenen Doppel- 
kegel mittels einer Reibahle durch. 


B Zum Schleifen von Glas, z. B. Rohrenenden, dient zweckm&fiig dieser 
Brei auf Unterlage von Blei oder Messing. Zum Polieren cignet sich Polierrot 
auf Pech. 
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Platindrahte einschmelzen. In den meisten Fallen wird ein Platin- 
draht am Ende einer Rdhre durchzufuhren sein. Man blast in der 
Flamme ein Loch, so da6 man eben noch den Draht durchscliieben 
kann (Fig. 73), bringt den Draht in seine Lage und erhitzt die zu lotende 
Stelle und den Draht, bis sich das Glas um das Platin schlieSt. 1st dies 
gelungen, so blast man zur Beendigung der Arbeit wie immer schwach 
auf, Um den Platindraht bequem handhaben zu konnen, wird er an ein 
Stuckchen Glasrohr angeschmolzen, welches als Griff dient. Die uber- 
fliissigen Glasreste werden vom Platindraht durch Zerdiiicken mit einer 
Flachzange entfemt. 

Es ist wesentlich darauf zu achten, daB Glas und Platin sich uberall 



Fig 73. 



Fig. 74. 


Fig 75. 



Fig. 7(5, 


unter nahezu rechten Winkeln begegnen ; dann ist man gegen sphteres 
Springen am sichersten. Stellen wie Fig. 74 bei a geben meist An- 
laB zu Rissen. 

Sicherer geht man bei AnAvendungvon,,Schmelzglas“, Es ist'ein 
haufig bleihaltiges Glas^) von zaher Beschaffenheit, welches sich sowohl 
mit Platin wie mit gewohnlichem Glase gut verbindet. Man verfahrt 
wie angegeben, UBt aber die Offnung 1—2 mm weit, uragibt dann den 
Platindraht an der einzuschmelzenden Stelle mit einem Tropfen Schmelz- 
glas, schiebt ihn durch die Offnung, bis diese vom Tropfen gedeckt wird 
(Fig. 75), und erhitzt, bis die Verbindung hergestellt ist. SchlieBlich 
wird etwas aufgeblasen und gut gekiihlt 

Direkt verbindet sich Platin mit dem Jenaer Glase 397™. 

Etwas schwieriger ist ein Platindraht durch eine Rohrenwand zu 
fiihren Man macht die fragliche Stelle lecht heiB und blast in der 

1) Vom Glasblaser zu beziehen. Bleihaltiges Glas darf nicht in die rcdu- 
zierende Flamme gebracht werden Das KUhlen muB uber einer Flamme vor- 
genommen werden Platin, das etv'as verunreinigt ist, wird von schw'efelhaltigem 
Gase angegnffen Fur Kupfer, Silber, Nickel verwendet man besser „Email- 
glas“ Oder em — blaues — Schmelzglas (hergestellt von Gundelach in Gehlberg), 
doch ist der VerschluS weniger zuverWssig als bei Platin. 
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Flamme ein Loch, das man wie oben beschrieben weiter behandelt. 
Fig. 70 zeigt das Verfahren mit Schmelzglas. Zum SchluB ist schwaches 
Aufblasen und Kiihlen nicht zu vergessen. 

lliti das herausragende Ende des Pktins, welches beim Gebrauch 
leicht abbricht, zu schiitzcn, lotet man an dasselbe em Stiickchen dicken 
Kupferdrahtes an und umgibt das Ganze mit Kitt. 

Den gleichen Vorteil— Schutz vor Abbrechen — 
sowie eine bequeme Ausfiihrung bietet erne von 
Heerwagen vorgeschlagene Methode des Ein- 
schmelzens von Platindrahten. Ein dunner aus- 
gegluhter Platindraht wird in eine Kapillare ge- 
schoben und diese, von einem Ende angefangen, 
allmahlich erweicht, wobei sie zusammenfallt und 
sich eng an den Platindraht schlieBt^). Erforder- 
lichenfalls wird das Rohr mit dem Platindraht ge- 
bogen, zum SchluB aber injedem Fall gut gekiihlt. 
Das eine Ende des eingeschmolzenen Drahtes wird 
in das Loch des Apparates eingefuhrt und verschmolzen, wahrend das 
andere Ende mit einem Stuck engen Biegerohres versehen wird, welches 
mit Quecksilber gefullt zur Aufnahme des Zufuhrungsdrahtes dient. Ist 
dieses Rohr eng, so kann man den Apparat auch horizontal legen, ohne 
daB Quecksilber ausflieBt Die obenstehende Figur zeigt die Verbindung 
in der Entstehung sowie im fertigen Zustande. 

Im Leipziger Laboratorium hat sich die 
Vorrichtung Fig. 79 seit vielen Jahren als sehr 
brauchbar erwiesen. Man schmdzt — oder 
Idtet — den Platindraht zunachst an einen 
weichen Kupferdraht, wickelt diesen zu einer 
passend engen Spirale und schmilzt dann 
erst das ganze in ein Stuck Glasrohr, dann 
dieses an das Hauptrohr an. Nachtraglich 
W'ird etwas weicher Kitt in das offene Rohr- 
stuck eingefuhrt. Der Platindraht ist so vfllUg geschiitzt, bricht etwa das 
Kupfer am freien Ende, so zieht man ein Stuck der Spirale heraus. 

H. J. S. Sand laBt das Drahtende nicht frei auslaufen, sondern 
kittet in das Rohr noch eine kleine Klemmschraube ein. t)ber den Schutz 
der Schmelzstelle durch eine aufgeschliffene Kappe vgl. Gehlhoff®). 




Fig. 7 


Start dessen kann man den Draht mit Schmeizgias umwickeln. 

•-) Verb d. Physik. Ges. 12, 964 (1910). — An Stelle des Platins kann 
hiSufig die als „Gluhlampenemschmelzdraht“ oder ,,Platinersatzdraht“ 
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Andere Glasnietallverbindungen lassen sich heistellen, wenn man 
— wie unten S. 158 beschrieben — das Glasrohr aufierlich etvva 1 cmweit 
mit aufgebranntern Platin bedeckt und diese Schicht dann in die mnen 
mit Zinn ausgekleidete, knapp passende Metallrohre (Eisen, Stahl, Kupfer, 
Messing, Nickel) einschiebt, worauf man durch vorsichtiges Erwiirmen 
die Verbindung herstellt^). So kann man beliebig geformte Verschlufi- 
ansiitze anbringen. Statt dieses Metallkittes ist auch ein Schmelzkitt aus 
gleichen Teilen Zinkoxyd, Borax und Natronglaspulver empfohlen woi- 
den^). t)ber eine leicht Idsbare SchWfverbindung siehe S. 226. 

Platin schweiBen und loten. Elektroden in Voltametern und iilm- 
lichen Appaiaten bestehen aus Platinplatten mit angesetztem Draht. llm 
beide zu verbinden, legt man auf den Blasetisch ein als AmboB dienendes 
glattes Stuck Eisen, steckt den Draht durch einige im Blech angebrachte 
Locher, so daB er sich in richtiger Lage befindet, hiilt das Ganze einen 
halben Zentiraeter hoch uber den AmboB und erhitzt, einen leichten Ham- 
mer mit blanker Bahn in derRechten, mit demGeblasebiszurWeiBglut 
Ist diese erreicht, so gibt man einen kurzen, geschickten Schlag, worauf 
Draht und Blech vereinigt sind. Man schlkgt nur einmal, und nicht zu 
stark, da sonst der Draht zu sehr abgeflacht wird und leicht abbricht. 

Zur Sicherheit kann man die Stelle mit Gold verloten. Man bringt 
ein kleines Schnitzelchen reines Gold (kein kupferhaltiges Munzgold) 
an die Fuge, eine Spur Borax dazu, und erhitzt im GebiSse von der 
anderen Seite. Im Augenbhck, wo man das FlieBen des Lotes sieht, 
hbrt man mit dem Erhitzen auf. 

Das Anloten eines Platindrahtes an Blech kann auch mit Flilfe eines 
elektrischen Lichtbogens erfolgen, den man zwischen dem Blech und 
einem Graphitstabe erzeugt®). 

bekannte Legierung verwendet werdcn (Bezugsquelle : Deutsche Gluhfadcnfabrik 
Berlm-Halensee, Kurfurstendamm 147). Nickel und Kupfer werden nicht mit 
Schmelzglas, sondem mtt Emailglas eingesetzt und der Draht mmdestens 
1 cm weit in dieses gut eingebettet, sonst ist die Verbindung nicht gasdicht. 
Wegen der Oxydation mull man, wenn notig, die unedlen Materialien nachtrhg- 
lich mit Vorsicht putzen In Quarz kann MolybdUndraht eingeschmolzen und 
mittels Blei gedichtet werden. Vgl. H. I. S. Sand, Ref. Beibl 38, 1270 

Mac Kelvy u. Taylor, Joum. Am Chem Soc 42, 13b4 (1920). 
S A. Dundon, ebenda 45, 710 (1923). Meyers, ebenda 45, 213.') (1923). 
Ri dyard, ebenda 46, 287 (1924). H J. S. Sand, Chem. N. 102, 1G0 (1910) 
Nach Ridyard kann man auch Quarz und Hartglas so behandeln. Das innere 
Rohr wird nach der Platinierung in geschmolzenes Blei — nur momentan — 
eingetaucht und ist vorher anzuwarmen. 

'•‘) Kraus, Amerikan Patent 1046084. 

“) BurgeB u. Sale, Ref. Mech. Zeitg 1917, 40. 
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Kitten. Hiiufig ist man genotigt, Apparateiiteile durch I^tten zu 
vereinigen. Je nach der Sachlage wird man verschiedene Kitte anwenden, 
muB aber stets fur mdglichst auagedehnte, gut passende und reine Be- 
riihrungsfliichen Soi'ge tragen'). Wendet man Harzkitte an, so werden 
die zu vereinigenden Stucke aneinander gedruckt, die Fuge schwach 
erwiirmt und mit dem geschmolzencn Kitt von auBen vergossen oder mit 
dem festen Kitt bestnchen, welcher alsdann schmilzt und sich kapillar 
in die Fuge hineinzieht. Zum Kitten kann man Siegellack oder ein Ge- 
menge von etwa 5 Teilen Kolophonium mit 1—2 Teilen Bienenwachs, 
ferner ungebleichten Schellack-) anwenden. Soil die Kittstelle gegen 
Sduren, Alkahen, Chlor usw. moglichst bestandig sein, so verwendet 
man geschmolzene Gemenge von Asphalt mit Erdwachs (etwa 3 : 1) 
Oder mit Kautschuk. Letzteres Gemenge, das fester Marineleim ge- 
nannt wird, kann man sich durch Lbsen von 2 Teilen Asphalt und 1 Teil 
Kautschuk in Petroleum und langeres Erwarmen auf dem Paraffinbad 
bei 140” herstellen. Ein ahnliches Gemenge ist als Chatterton-Com- 
poundmasse in elektrotcchnischen Geschaften kauflich. Zu denKaut- 
schukkitten ist auch der von der Hamburg-Newyorker Gummiwaren- 
fabrik (Flamburg) erhaltliche sehr gute Kitt „Picein‘‘ zu rechnen ; ferner 
die ,, Compound I“- Masse von Siemens-Schuckert. Sehr brauchbar 
ist der niedng schmelzende „VakuumkittsiegeIiack“ von Lilliendahl 
in Neudietendorf, ebenso eine als Kitt sehr zweckmaBige Akkumulatoren- 
verguBmasse von der Firma Kleinig u. Blasberg in Leipzig. Endlich 
kann in vielen Fallen die in Radfahrergcschaften kiiufliche Paragummi- 
Idsung verwendet werden, Nach dem Verdunsten des Losungsmittels 
laBt sich der Gummi durch Bepinseln mit Schwefelchlorid vulkanisieren. 

Gipskitt erhiilt man, wenn man entwassertes Gipspulver mit 
Wasser oder besser mit Leimlbsung zu einem Brei anriihrt. Die zu ver- 
einigenden Fldchen werden damit bestrichen und bis zum Festwerden 
des Kittes aufeinandergedruckt in Beriihrung gelassen. Um die Kittfuge 
wasserdicht zu machen, trankt man sie nach dem Festwerden mit ge- 
schmolzenem Paraffin oder liberzieht sie mit geschmolzenem Harzkitt. 

Als Gelatinekitt kann heiBer, dicker Tischlerleim verwendet wer- 
den, der auf die ebenfalls erwarmten Kittfliichen aufgetragen wird. Soli 

’) Ausfuhrliche praktische Angaben bei Breuer, Kitte und ICIebstoffe 
(Hannover, M. Jaenecke) und bei Lehner, Kitte und Klebemittel (Bibl. Hart- 
leben). 

-) Durch VerrUhren von vorsichtig geschmolzenem Schellack mit etwa 10 % 
Kassia- oder Olivenbl erhalt man cmen langsamer eratarrenden sehr zahen Kitt. 

Vgl. Walter, Ann. d. Pliys. (4) 18, 860 (1905); auch Lenard, ebenda 
51, 228 (1916). 



Glasblasen und technische Hilfsarbeiten 157 

der Kitt wasserdicht sein, so setzt man dem Leim zirka 10 Volumprozent 
konzentrierte Kaliumbichromatldsung zu und stellt die Kittflache spiiter 
fur einige Stunden in das Sonnenlicht, oder man setzt etwa drei Proz. 
der kluf lichen vierzigprozentigen Formaldehydlosung zu. Lelm haftet 
an Glasflachen besser, wenn diese zuvor mit etwas Wasserglas abgerieben 
sind. Ein sehr fester und gegen Chemikalien widerstandsfahiger Kitt ist 
der kaufliche Fischleim (Syndetikon) 

Der typische Reprasentant der Olkitte ist der sog. Glaserkitt, ein 
Gemenge von Bleioxyd (Bleiglatte oder Mennige) und Leinolfirnis, das 
erst nach einigen Tagen erhartet, aber schlieBUch zu einer steinharten, 
wasserdichten, chemisch sehr indiiferenten Masse wird. Das Festwerden 
kann durch Zusatz von etwas Manganboiat (sog. Sikkativpulver) be- 
schleunigt werden. Der Kitt wird hergestellt, indem das Leindl mit so- 
viel Mennige zusammengeknetet und geklopft wird, als aufgenommen 
wird, Es entsteht eine ziemlich harte, eben noch knetbare Masse. Ahn- 
lich dem LeinSlkitt verhalt sich ein gut verriebenes Gemenge von Blei- 
oxyd und Glyzenn; es erstarrt rascher, wird aber von Wasser langsam 
angegriffen ; durch Uberziehen mit einem Harzkitt kann man es vor der 
Einwirkung des Wassers schutzen. 

Die Wasserglaskitte, die man sich durch Verreiben von kauf- 
licher Wasserglasidsung mit Kalk, Kreide, entwassertem Gips, Zink- 
oxyd usw. zu einem Brei herstellt, erharten in etwa 2—3 Stunden ; von 
Wasser werden sie ziemlich rasch zerstort. 

Nicht ganz gasdicht, aber in vielen Fallen anwendbar sind die 
Metallkitte — leichtflussige Legierungen., die geschmolzen in die an- 
gewarmte Fuge gegossen werden^). Eine langsam erstarrende, recht gut 
haftende Legierung besteht z. B. aus 40 % Bi, 25 % Pb, 10 % Sn, 10 % Cd 
und 15 % Hg. Durch einen Uberzug mit geschmolzenem Harzkitt kann 
Gasdichtigkeit erzielt werden. Diese Metallkitte haften besser an Glas- 
flachen, wenn diese zuvor versilbert oder platiniert worden sind (siehe 
dariiber S. 155)^). Versilberte (resp. platinierte) Glasflachen, die gal- 
vanisch verkupfert worden sind, lassen sich untereinander oder mit 
Metall durch Weichldtung vereinigen (s. a. S. 155). 

Soil eine Kittstelle hbhere Temperaturen aushalten, so wendet man 
Gemenge von Tonpulver mit etwa 10 % entwassertem Borax oder auch 


1) Obersicht bei Waehlert, Zeitschr. d. Ver, Deutsch Ingen. 62, 6617 
(1918). 

■fl Nach Emich eignet sich Selen zur Verbmdung von Glas, Quarz und 
Metall (Zeitschr. f Instrum 36, 101, 1910). Auch geschmolzener Schwefel ist 
mit gutem Erfolg verwendet worden. 
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%’on Kalk + Borax reap, von Kalk + Ton + Borax an, die man mit etwas 
Wassei Oder Leinolfirnis zu einer plastischen Masse knetet, auf der Kitt- 
stelle fest warden laBt und dann stark erhitzt, Auch gewohnlicher 
Modelliei- oder Tdpferton ist haufig von Nutzen. Zuin Dichten der 
Fugen m elektiischen Ofen wird neben Topferton ein Brei von Wasser- 
glas und Asbest benutzt. 

Fill- mancherlei Zwecke hat sich auch das Dichten und Kitten mit 
geschmolzenem Chlorsilber bewahrt, 

Zum Zusammenkitten von Glas — auch geschliffenem — kann 
eine leicht schmelzbare Emaille aus Bleiborat oder noch besser Zinkborat 
dienen. Das Zusammenschmelzen erfolgt in Muft'eldfen, wobei die ein- 
zelnen Teile durch Zangen odei Draht in ihrer richtigen Lage gehalten 
werden. Bei einiger Geschicklichkeit kann man kleinere Gegenstande, 
z. B. Prismen oder Kiivetten aus mikroskopischen Objekttragern, auch 
in der freien Flamme herstcllen. 

Von vielfacher Anwendung zum voriibergehenden Verbinden, Be- 
festigen, SchlteBen usw. ist im Laboratorium Klebwachs^). Kleb- 
wachs 1 st ein raannigfach zusammengesetztes Gemenge von Wachs einer- 
seits, Harz, Kolophonium, Pech andererseits, mit Zushtzen von Fetten 
und Farbemitteln. Ein chemisch sehr indifferentes, geniigend klebendes 
Wachs ist im Leipziger Laboratorium durch Zusammenschmelzen fol- 
gender Bestandteile erhalten worden: 1 Teil Mineralwachs, 1 Teil Stein- 
kohlenpech, 0,25 Teile Zinnober. Diese Mischung wird im Laufe der 
Zeit ziemlich hart, laBt sich abet durch Erwarmen oder Kneten immer 
wieder plastisch und klebend machen. Durch Zusatz von Bienenwachs 
oder Vaseline wird sie plastischer. 

Fur hohere Tempcraturen eignen sich die unter verschiedenen 
Phantasienamen khuflichen Modelliermassen. Sie sind nicht vdllig 
gasdicht. 

Es sei noch bemerkt, daB die S. 165 erwahnten Mischungen ; Picein, 
Akkumulatorenvergufiraasse, Schellackdlkitt.Wachskolophoniumkitt, sich 
durch schwaches Erwarmen oder starkes ICneten ebenfalls plastisch 
machen und als Kleb wachs verwenden lassen, die letzten beiden Kitte 
vor allem bei Erhdhung des Anteils an Wachs bzw. Ol. 

Herstellung von dlinnen MetalliiberzUgen. Schichten von Platin, 
Gold, Iridium auf Glas (oder glasiertem Porzellan) lassen sich durch Auf- 
brennen von kduflichen Lusterfarben®) herstellen, wie sie in der Keramik 

’) Zu beziehen als „Modclherwachs‘' m jedem grdOcren PapiergcschSft, 
Erhaltlich bei der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt in Frank- 
furt a M. Man kann sich die Massen wie folgt selbst herstellen; 1 1 g PtCl* 
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gebraucht werden. Als linterlage dient gewohnlich gut gereinigtes 
Jenaer Glas 397™.- Man streicht die Masse gleichformig auf, trocknet 
unter Vermeidung von Blasenbildung in der Wiirme und erhitzt dann 
in schwefelfreiem Gas- oder Spiiitusgebldse voisichtig bis zu scliwacher 
Rotglut. Die Schicht mu6 dann blank eischeinen. t)ber die feitige 
Schicht kann — zwecks leitender Verbindung fur Elektroden — ein 
weiteres Rohr aus gleichem Glase geschmolzen werden (vgl. auch 
Kapitel 15), 

Man kann ferner Schichten durch Zerstaubung von Metallkatho- 
den imVakuum herstellen. Das Objekt (eine Platte) wird auf eine Glasplalte 
iiber ein Stuck Platinblech gelegt, an das seit- 
lich ein diinner Stromzuleitungsdiaht befestigt 
ist. Das Ganze wird mittels Kitt vakuumdicht 
unter eine kleine Glasglocke gebracht, in welche 
die Kathode aus dem gewiinschten Mateiial 
eingekittet ist und die evakuiert werden kann. 

Die geeignetcn Spannungen und Stromstarken 
richten sich nach der Entfernung und dem 
aufzust-aubenden Material (Cottrell). Man 
kann schon mit einem mittelgroben Induk- 
torium gute Erfolge erzielen^). 

Versilberung von Glas. 1. Man lost 90 g remen Rohrzucker in 
1000 ccm Wasser auf und fugt 176 ccm Alkohol und 4 ccm Salpetersaure 
(D = 1,2) hinzu. Diese Losung (A) laBt man vor dem Gebrauch min- 
destens eine Woche stehen. Man fiigt kurz vor dem Gebrauch zu einer 
Losung von 1 g Silbernitrat in 100 ccm Wasser 0,5 ccm konz. Ammoniak 

wird in 3,5 cm“ absolutem Alkohol gelost, mit 10 cm® kozentnerter alkoho- 
lischer Lbsung von Borsdure, dann mit 25 cm® emer Losung von venetianischem 
Terpentm m Lavendelbl versetzt. — 2. 1 g PtCl, wird mit ganz wenig abso- 
lutem Alkohol aufgenommen und langsam unter Rilhren in 6 cm® eisgekuhltcs 
LavendelOl gebracht. Zu dem ervvarmten Gemisch fugt man Burgunderharz 
bis zur gewunschten Dicke. 3. 1 g Iridiumchlorid wird in ganz wenig abso- 
lutem Alkohol aufgeldst und mit 3cm® venetianischem Terpentm und Gem® 
Lavendelbl vermischt. Soil eine sehr diinne Schicht hergestellt werden, so ver- 
dilnnt man vor dem Aufstreichen mit Lavendelbl. 

Literatur. Westhaver, Zeitschr f. physik. Chem, 51, 90 (1905); Haber 
u. Mitarbeiter, Zeitschr. f. anorgan Chem. 51, 245, 289, 330, 30G (190G); 57, 
154 (1908), und Ridyard, ocen S. 155, Anm. 1. 

') Betr, Zerstdubung mit starkem Gleichstrom vgl. Rotheru. Lauch, 
Physikal. Zeitschr. 24, 462 (1924). Ferner Lambert u. Andant, Joum. de 
Phys (6) 4,635 (1923). 'Ober Versilberung von Quarzfiiden mit Gleich- 
strom vgl. Williams, Physik. Rev. 4, 517 (1914) Keeley, CBl 24, II 2080. 
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(D = 0,9) m einem Kdlbchen hinzu und setzt darauf tropfenweise unter 
Umschiitteln eine verdunntere Ammonialvlosung (etwa 1 Vol. konz. 
Ammoniak und 5 Vol. Wasser) so lange zu, bis der Niederschlag eben 
gelost ist. Hierauf fiigt man 0,6 g Atzkali (alkoholgereinigt, mdglichst 
kohlensiiurefrei) in 50 ccm Wasser gelost hinzu und setzt wieder so lange 
die verdiinnte Ammoniakldsung zu, bis der Niederschlag fast gelost ist. 
Die schwachtriibe, braunlich gefkrbte Fliissigkeit labt man einige 
Minuten stehen und filtrieit darauf durch Watte. 150 ccm der Silber- 
Idsung werden mit G ccm der Zuckerldsung vermischt und auf die zu 
versilbernde, vorher gereinigte Oberflache gegossen. Diese Menge ge- 
niigt fiir 40 qcm. Bei zirka 20“ C ist die Reduktion in 10—15 Minuten 
beendet; wahrend dieser Zeit wird die Schale ein wenig geschaukelt. 
Man ninimt hierauf die Platte heraus, spiilt mit Wasser tuchtig ab und 
reibt darauf mit einem Wattebausch kraftig ab, bis der weiBliche Belag 
verschwindet und der glanzende Silberspiegel zutage tritt. Diese Spiegel 
konnen von der Silberseite verwendet werden. 

2. Zu Spiegeln, die hauptsdchlich von der Glasseite verwendet wer- 
den soilen, genugt folgende viel bequemere Versilberung. Eine 1 % Sil- 
bernitratlosung wird tropfenweise mit Ammoniak versetzt, bis der Nie- 
derschlag wieder fast aufgelost ist. Man iSllt die Ldsung absitzen und 
filtriert. Ferner wird 1 g Silbemitrat in wenig Wasser gelost zu 500 ccm 
siedendem Wasser zugesetzt, wozu man 0,85 g Seignettesalz, ebenfalls 
in wenig Wasser gelost, hinzufugt und 20—30 Minuten weitersieden 
laBt, bis der graue Niederschlag sich zusammenballt und die uberstehende 
Fliissigkeit klar geworden ist, worauf man filtriert. Beide Losungen sind 
im Dunkeln monatelang haltbar. Zum Versilbern mischt man gleiche 
Teile der beiden Losungen und giefit die Mischung auf die zu versil- 
bernde Oberflache. 

Geblasene unberiihrte Glasoberfikchen versilbern sich leichter als 
polierte. Letztere, sowie gebrauchte Oberflachen miissen gut gereinigt 
werden, was durch folgeweises Behandeln mit heiBer Seifenldsung, konz. 
Salpetersaure und konz. Alkalilosung geschieht. Die Oberflache wird in 
jeder Fliissigkeit tuchtig mit einem Wattebausch, der an einem ab- 
gerundeten Glasstab angebunden ist, gerieben. Zwischen den einzelnen 
Badern wird die Platte mit viel fettfreiemWasser abgespult. Unmittelbar vor 
dera Versilbern reibt man die Flache mit einem Wattebauschchen ab, wel- 
ches mit der fertiggemischtenVersilberungsfliissigkeit getrankt ist (S ch o 1 1) . 
Ober weitere Vorschriften vgl. Miethe, Jahrb. f. Photograph. 1913. 

Platinieren. Die aufgebrannten Metalle lassen sich wie massives 
Platin leicht mit einer Schicht von Platin- oder Palladiumschwarz 
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uberziehen, was fur Elektroden fiir Leitfahigkeit und Gasketten (vgl. 
Kapitel 16 und 17) wichtig ist. Man reinigt die Edelmetallschichten 
zunachst mit Bichromatschwefelsaiire und bringt dann in folgendei 
Weise den Niederschlag zustande. Die, auch kaufliche, Platinierungs- 
flussigkeit 1) besteht nach Lummer und Kurlbaum aus 3g ,,Platin- 
chlorid“ (PlatinchlorwasserstofFsaure), 0,02--0,03 g Bleiacetat auf 100 g 
Wasser. Man verwendet zwei Alckumulatoren hintereinander (4 Volt) 
und reguliert die Stromstarke so, daB eine maBige Gasentwicklung ein- 
tntt. Die Gesamtdauer bei erstmaligem Platmieren betragt etwa 10 bis 
15 Minuten ; beim Nachplatinieren bereits mit Platinschwarz bedeckter 
Elektroden geniigen meist 1—2 Minuten. Die Elektroden miissen vor dem 
Platinieren gut gereinigt werden ; am besten verwendet man hierfur . 
konzentrierte Schwefelsaure und Kalmmbichromat. Elektroden vvie die 
zum Arrheniusschen GefdB (s. Kapitel 17) miissen in schrager Lage 
platinieit werden, damit die Gase entweichen konnen, da anderenfalls 
die obere Elektrode unregelmaBig mit Platinschwarz bedeckt wird. 

Reste der Platinierungsflussigkeit haften sehr fest an den Elektroden. 
Man bringt deshalb die Elektroden in ein GefaB mit verdunnter Schwefel- 
saure und schickt einen Strom dutch, wobei beide Elektroden verbunden 
die Kathode bilden, wahrend eine dritte Platinelektrode Anode ist. Die 
Reste der Platinierungsflussigkeit sowie das adsorbierte Chlor werden 
hierbei reduziert, und die entstehende Salzsaure laBt sich relativ leicht 
wegwaschen. Das Wegwaschen geschieht zunachst in haufig gewechsel- 
tem lauwarmen Wasser. Das letzte Auswaschen geschieht mit Leit- 
fahigkeitswasser (s. Kap. 17) und wird so lange fortgesetzt, bis die Leit- 
fahigkeit nach Erneuern des Wassers innerhalb fiinf Minuten nicht 
wesentlich zunimmt und bis zwei aufcinanderfolgende Portionen Wasser 
die gleiche Leitfahigkeit haben. Wenn platinierte Elektroden langere 
Zeit an der Luft gelegen haben, benetzen sie sich manchmal schlecht; 
eine Spur Alkohol, erneutes kurzes Platinieren oder elektnsches Ent- 
wickeln von Wasserstoff an der Elektrode hilft dem Obelstande ab. 

Lackieren. Das Lackieren von Glas, Plolz, Metall bei physiko- 
chemischen Arbeiten dient meist dem Zwecke der elektrischen Isolation. 
Es kommt dafiir in erster Linie der echte Japanlackin Betracht, der aber 
gegenwartig schwer zu beschaffen ist. Als Ersatz eignen sich fur nicht 
zu hohe Temperaturen Ollacke und Asphaltlacke. Ollacke bestehen 

1) Palladiuml6sung ist gleichfalls kiiuflich und wnd ahnhch verwendet 
Iridiumlosung mischt man nach Westhaver, Zeitschr. t physik. Chem. 51, 
06 (1906), aus 1 g Iridiumchlorid, 0.45 g Baryumacetat, emeni Tropfen kon- 
zentnerter Salzsaure und 30 cm’ Wasser, 

11 Ohtwald-Tjutlier Messungeu 1. A.ufl. 
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aus Gemischen von trocknenden Olen mit Kopal, Tcrpentin und even- 
tuell Sikkativen (z. B. Acetoii). Terpentin kann allenfalls durch Kiendl, 
Kopal d\irch Bernstein eisetzt warden . Zusatz von Mastix erhdht die 
Elastizitat. Asphaltlack wird aus naturlichen Bitumina — weniger gut 
aus Pechen ~ und Terpentinol hergestellt. Alle diese Lackiiberzuge, 
richtig hcigestellt, decken Glas und Metall gut und vertragen auch 
Waaser von niedriger Temperatur, dagegcn nicht organische Losungs- 
mittel. Nur im Notfalle darf man sie durch Zaponlacke — Nitrozellulose 
odei Acetylzellulose in Amylacetat ~ oder Spirituslacke ersetzen. Diese 
sind meist sprode, jene quellen und vertragen manche Chemikahen 
schlecht 

Statt Lack kann unter Umstanden eine Ldsung von Naturkautschuk 
in Benzol verwendet warden. Nach Verdunsten der Ldsungsmittel wird 
durch Aufstreichen von Schwefelchloriir kalt vulkanisiert (vgl auch 
Kap. 19). 


Siebentes Kapitel 

D r i( c k m e s s u II g e n 

DruckmaBei). Das konventionelle Mafi des Druckes, die Atmo- 
sphere, ist das Gewicht einer Quecksilbcrsaule von 7G0mm Hohe bei 
0 “ C m Meereshbhe. An seiner Stelle werdcn neuerdings benutzt : Kilo- 
gramm pro Quadiatzentimeter, gleich 0,96780 Atmospharen, und Mega- 
bai oder 10" dyn/cm® gleich 0,98703 Atmosphiiren. 

Manometer. Drucke in Gasen oder Flussigkeiten werden gewbhn- 
lich bei geiingeren Betragen dutch den hydiostatischen Gegendruck hd 
einer geeigneten Fliissigkeit gemessen, wodurch das Verfahren auf die 
Bestimmung einer Lange, der Hbhe h, und des spezifischen Gewichtes d 
der Fliissigkeit zuruckgefuhrt ist. Die Bestimmung von d fallt fort, wenn 
man eine Flussigkeit von bekannter Dichte anwendet, wie Wasser oder 
Quecksilber. Die erforderlichen Apparate, welche allgemcin die Gestalt 
einer Rbhre nebst kommunizierendem GefaS haben (welches eine pa- 
rallele Rbhre sein kann), heifien Manometer. 

Um kleine Drucke zu messen, benutzt man Flussigkeiten von ge- 
ringem spezifischem Gewicht. Wasser ist zur Manometerfiussigkeit 
schlecht geeignet, da es eine hohe und gegen Spuren von Vemnreini- 
gungen iiuBerst empfindliche Oberfliichenspannung hat ; man wird es nur 

') Vgl hierzu Scheel, Zeitschr. f Instrum. 33, 134 (1913). 
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benutzen, wo es auf weniger genaue Messungen ankommt und be- 
sondere Grunde dafur sprechen. Viel geeigneter ist Olivenol, welches 
keinen mefibaren Dampfdruck und einc kleine, konstante Ober- 
fltichenspanmmg besitzt; d = 0,92 (1 — 0,00008 <) oder auch Glyzerin 
(Jordan) d 1,260 (1 — 0,0005/). In Fallen, wo die innere Reibung 
zu grob ist, msbesondere bei der Anwendung enger Rohren, dient das 
viel leichter bewegliche Petroleum d = 0,8-17 (1 — 0,00090 /) oder Mono- 
bromnaphtalin 1,52 (1 —0,0015 (/ — 15))^); fernerTetralin 0,984 
(1 — 0,00076 /) und Nonylsaure") (rf= 1,12). 

Daif der Versuclisraum nur mit Quecksilber ab- 
gesperrt werden, so kann man nach Huygens ’) ein t 
Olmanometer mit einem Quecksilbermanometer nach 
Fig. 81 kombinieren. Finer Druckanderungvon . l/»mm 
Quecksilber entspricht eine Niveauandeiung Jh des 
Ols im engeien Rohi, die nach folgender Formel von 
den spezifischen Gewichten des Ols (5„,;) und des 
Quecksilbers sowie den Querschnitten abhdngt. ||2 


Jj> = JA 1 


da/V, ?i/| 



Wenn nicht gi'ofler als 1 , -= etwa 0,01 (also Radien- 

verhiiltnis 10 : 1) und das Verhaltnis der spezifischen Gewichte zu 0,065 

angenommen wird, so ist die Empfindlichkeit des hlanometers etwa gleich 

der ernes Wassermanometers geworden. Eine weitere Verkleinerung des 

Querschnittsverhaltnisses ; q^ hat nur genngen Einflub. Der Faktor 

von Ah wird empiiisch durch Vergleich mit einem bekannten Druck 

ermittelt. 

Die Empfindlichkeit der Manometer in bezug auf die Langen- 
ablesung lafit sich weitgehend steigern, wenn man die Rohre statt senk- 
recht in schrager Lage anordnet*). t)ber empfindliche Manometer siehe 
weiter unten den Abschnitt. Kleine Drucke. 


Die gebrauchlichste und theoietisch einfachste Form des Mano- 
meters ist die ernes zweischenkligen Rohres mit moglichst nahe neben- 
einanderliegenden Schenkeln. Wo es sich nur um lelative Bestimmungen 
handelt, dient oft bequemer das GefaBmanometer mit einem engen und 


'J Bodenstein, Zeitschr. f Elektroch. 24, 183 (1!)18), 

-) Vgl. Drucker, Jimeno u, Kangro, Zeitschr. f physik Chem, 

'0 Anwendung z. B. bei Speransky,. Zeitschr f physik. Chem 46, 
70 (190, 3); Charpentier, C R 120, 430 (ISO,'.). 

'*) Vgl. Anin. 2 auf dieser Seite. 
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einem weiten Schenkel. Diese Forai kommt namentlich bei den schrag- 
liegenden Manometem in Anwendung. 

Quecksilbei hat als Manometerfliissigkeit den sehr groBen Vorteil, 
daB es Gase nicht in meBbaren Mengen adsorbiert. Da es rund funfzehn- 
mal so schwer ist wie Ol oder Petroleum, so dient es fur groBere Drucke, 
bis zu einigen Atmospharen. Die Oberflachenspannung ist sehr be- 
deutend und von Verunreinigungen sehr abhangig, so daB man fiir ge- 
nauere Messungen die Manometerrohren nicht wohl enger als 6 oder 
7 mm nehmen darf. Die Hdhe des Meniskus ist veranderlich, so daB 
man fiir genaue Korrektion diese neben dem Durchmesser der Rohre 
bestimmen muB. Die nachstehende Tabelle fur diese Korrektion ist 
Kohlrauschs Lehrbuch der praktischen Physik entnommen. Die 
Zahlen mussen zu der direkt abgelesenen Hohe der Quecksilberkuppe 
hinzuaddiert werden. Bei beiderseits gleichem Rohrquerschnitt und 
gleicher Reinheit des Quecksilbers heben sich die Korrektionen natiir- 
lich auf. 


Kapillardepression des Quecksilbers 
Interpoliert nach Mendelejeff und Gulkowsky 
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Ablesen von Quecksilberhohen. Die gebrauchliche Methode, Hohen- 
unterschiede von Quecksilbersaulen mittels des Kathetometers abzu- 
lesen, ist sehr unzweckmaBig, da durch die v/eite Trennung des Ob- 
jektes und desMaBstabes ein iibermaBig groBerEinfluB der parallaktischen 
Fehler entsteht; dieser muB durch eine besondere Sorgfalt im Bau und in 
der Behandlung des Instrumentes ausgeglichen werden. Sehr viel zweck- 
maOiger ist die namentlich von Bunsen eingefiihrte Methode, die Roh- 
ren , welche das Quecksilber enthalten , selbst mit einer aufgeatzten 
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Millimeterteilung zu versehen; es genugt dann eine ganz rohe Horizontal- 
stellung des Ablesefernrohres, ura den parallaktischen Fehler auf einen 
unmerklich kleinen Wert zu bringen. Die Teilung wird am besten mit 
einem Gemenge von Zinnober, Alkohol und etwas Schellackfirnis ein- 
geriebcn. 

Noch bequemer ist in vielen Fallen die nachstehende Methode, 
welche bei Gelegenheit von Dampidruckmessungen in mehreren neben- 
einanderstehenden verbundenen Rohren angewandt worden ist. Man 
stellt sich eine Millimeterteilung auf einem geniigend langen Streifen 
von starkem Spiegelglas her und hangt diesen vor der Rohre mit der 
Quecksilbersaule derait senkrecht auf, dal3 die Teilung nach der Rohre 
zu gerichtet ist und dieselbe beinahe beruhrt. Handelt es sich um meh- 
rere Rohren nebeneinander, so kann man den Spiegelglasstreifen hin- 
langlich breit und die Teilstriche hinlanglich lang nehmen, um alle Ab- 
lesungen an demselben Striche machen zu konnen; besser aber ist es, 
fur jede Rohre einen besonderen MaSstab zu benutzen. Um diese er- 
forderlichenfalls aufeinander zu beziehen, stellt man in den Rohren 
gleichen Druclt her (z. B. indem man sie alle oben dffnet) und macht 
entsprechende Ablesungen. 

Wird mit bloBem Auge oder einer Handlupe abgelesen, so versieht 
man das Rohr hinten mit einem Spiegelstreifen und visiert so, daS die 
Quecksilberkuppe mit dem Bilde des Auges zusammenfallt ; auch kann 
man die Teilung auf den Spiegelstreifen atzen. Bei Vervvendung von 
GefaBbarometern ist der Silberbelag des Spiegelstreifens unten, wo er 
ins Quecksilber taucht, zu entfernen. Uber VorsichtsmaBregeln gegen 
Parallaxenfehler vgl. Kap. 2, S. 6-1. 

In manchen Flllen ist die Hdhe einer Quecksilbersaule uber der 
Oberflache des Metalls in einem groBeren GefaB (einer Quecksilber- 
wanne) zu ermitteln. Meist werden die Wannen fiir solche Zwecke mit 
Spiegelscheiben versehen, und man visiert dutch diese nach der Teilung 
auf der Rohre, eine Operation, deren Ilnbequemlichkeit jeder empfun- 
den hat, welcher sie auszufuhren versucht hat. Besser ist es daher, die 
planen Wande der Wanne mit einer Teilung zu versehen, die leicht auf 
die Teilung auf der Rohre bezogen werden kann^). 

Gay-Lussac hat die Messung dadurch erleichtert, daB er eine 
beiderseits zugespitzte Schraube von genau bekannter Lange in ihrer 
an der Quecksilberwanne befestigten Mutter so lange heben oder senken 

fiber Erhdhung der Ableseschdrfe siehe Thiesen u. Seheel, Zejt- 
schr. f. Instrum. 21, 177 (1901); Seheel u Heuse, Ann d. Phys (4), 29, 
723 (1900) und 31, 716 (1910). 
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liiBt, bis ihre untere Spitze das Quecksilber der Wanne eben beruhrt, was 
an del- Vereinigung dicser Spit^e mit ihrem Spiegelbilde sehr scharf zu er- 
kennen ist^). Man mi6t dann mit dem Kathetonieter (fiir dessen Anwen- 
dung dieses Verfahren eriunden wurde) den Ilohenunterschied zwischen 
der Quecksilbcraaidc und der oberen Schraubenspitze und hat zu diesem 
nur noch die bckannte Liinge der Schraube zu addieren, um die Gesamt- 
libhe der Quecksilbersaule iiber dem Spiegel in der Wanne zu erhalten. 



Fig. 82 Fig. 83. 


Benutzt man die obeu beschriebene Methode mit dem geteilten 
Gl-asstreifen, so kann man denselben in der Verlangerung seiner Mittel- 
linie unten mit einer abwilrts gerichteten Spitze versehen und ihn so be- 
festigen, daB er cine feitie Verschiebung in der Vertikalen gestattet. Im 
iibrigen wird wie bei der Gay~Lussacschen Schraube verfahren. Die 

*) Von alien Methoden zur Markierung der Lage einer Quecksilberkuppe 
1st diese die scharfste und wird m mannigfacher Weise angewandt. Vgl z. B. 
die Abschnitte. Barometer, Kleine Drucke, Die Erkennung der Bertthrung 
zwischen Spitze und Quecksilber kann bei Verwendung metalhscher Spitzen 
auch auf elektrischem Wege erfolgen; vgl z. B Richards u. Mark, Zeitschr. 
physik. Cheni. 43, 478 (1903). Naeh Maier, Ann. d. Phys 31, 423 (1910), er- 
halt man dann zuverliissige Ablesungen, wenn mnerhalb des Rohrs erne kleme 
Funkenentladungsstrecke eingeschaltet wird — Ober eine schaife Ablesung 
mittels Spiegelung an der Hg-Oberfidche nach Prytz vgl Knudsen, Ann. d. 
Phys (4) 33, 1435 (1910). 
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Entfernung zwischen der Spitze und deni Anfangspunkt der Teilung 
wird auf der Teilmaschine bestimmt (vgl. z. B. S. 68). 

Wegen der Spiegelung in der Quccksilberkuppe ist diese haufig 
schwer zu erkennen. Man bringt entwedtr cine Spur feinen Zinnober- 
pulvers auf die Kuppe (L. Winkler), oder liest mittels eines schwarz- 
weifien Hintergrundes nach Fig. 82 ab (Ti avers, Senter und Ja- 
querod). 

Nach Stillman^) empfiehlt sich die Anwendung eines solchen 
Hintergiundes nach Fig. 83. Dieser eignet sich noch besser fur duich- 
sichtigc Flussigkeiten, weil infolge des Zylinderlinseneffekts am Menis- 
kus eine Distanzveidn derung der vertikal 

Befindet sich auf der Rohre eine ein- 
geatzte Teilung, so ist bei sehr genauen 
Ablesungen auch zu beachten, daB m 
unmittelbarer Nahe der geatzten Stri- 
che, deren vergrdSerter Querschnitt bei- 
stehend (Fig. 8i) gezeichnet ist, eine Ab- ' 
lenkung des Lichtes dutch Brechung 
stattfindet, welche die Ablesung fiilscht. 

In solchen Fallen stellt man die Rohre 
so, daB die Teilstriche nur iiber das halbe 
Gesichtsfeld reichen, so daB man durch 
die unverandert gebliebenen Gebiete des 
Glases die Einstellung des Okularfadens 
im Femrohr vornehmen kann (Fig. 86). 

Der entsprechende Fehler kann einige Zehntelmillimeter betragen. Der 
gleiche Ilmstand ist bei Anwendung einer vorgehangten Glasskala zu 
beachten. 

In alien Fallen ist streng darauf zu achten, daB die Skala genau senk- 
recht hangt. 

Vakuummanometer. Ein Manometer, welches an die freie Luft 
mundet, ist den Schwankungen des Luftdruckes ausgesetzt, welche unter 
Umstanden bedenklich ins Gewicht fallen kdnnen. Quecksilbermano- 
meter kdnnen hiervon unabhangig gemacht werden, wenn man uber der 
druckenden Quecksilbersaule einen luftleeren Raum schafft, nur miissen 
sie entsprechend longer gemacht werden. Da das Auskochen solcher 
Rbhren mit Quecksilber eine ziemlich schwierige Arbeit ist, so kann man 
es umgehen, indem man am oberen Ende einen Hahn anbringt, durch 

1) Journ. Franklin Inst. 177, 80 (lOU). vgl auch F. B. Young, Phil 
Mag. (6), 20, 793 (1010). 



Fig 84. Fig. 85, 
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den man Imftblasen hinausdr^ngen kartn. Llnter dem Hahn scliliei3t 
man eine Kammer von 3—6 ccm Inhalt gegen die iibrige Rdhre dutch 
eine ziemlich enge, am besten cn-fdrmige Kapdlare, in die ndtigenfalls 
noch ein Glassplittei gesteckt wud, ab, und sorgt dafiir, daB, nachdem 
M bei gedffnetem Hahn die Luft dutch nachdrangendes Queck- 
silber ausgetrieben ist, beim Senken des Quecksilbers dieses 
' • * in del Kapillare abteiBt, so dafi in der Kammet noch geniigend 
Quecksilber verbleibt, um einen VerschluB des Manometers 
gegen den Halm zu bilden (Fig. 86). Wenn dann wegen Un- 
dichtigkeit des leteteren Luft nachdringt, so schiitzt das Queck- 
silber in der Kammer das Manometer gegen das Ein- 
dringen derselben. Ist schlieBlich der Uberdruck so ) ( 

groB geworden, daB das Quecksilber in die Kapillare 
gedruckt wird, so ist sem Verschwinden aus der Schutz- 
kammer ein Zeichen, daB das Manometer von neuem HjjTAi 
in der angegcbenen Weise luftfrei gemacht wetden 
muB An Stelle des Hahnes, dessen Fett das Queck- j ] 
silber leicht verschraiert, kann auch ein nach unten I Wj 
I gebogenes unter Quecksilber mundendes, barometer- 
I langes Kapillarrohr dienen, Shnlich wie bei der JJll 

J Toplerschen Luftpumpe. Die gleiche Einrichtung H || 

C ) kann naturlich auch ftir Barometer benutzt werden 
„ und ist in Verbindung mit einem solchen in Fig. 89, „ 

“ S.169al.gebilde,. 

Eine sehr bequeme Einrichtung bei Quecksilbermanometern ist die 
bewegliche Verbindung beider Schenkel dutch einen Gummischlauch, 
welche das Gebiet der Amvendbarkeit sehr erweitett. Es ist fiir die 


meisten Fhlle zweckmiiBig, den Schlauch recht eng, nur einige Milli- 
meter weit zu nehmen; er bedarf dann, wenn man ihn etwas starkwandig 
nimmt, bis fast zu einer Atmosphare inneren Druckes keiner Umhullung. 
Ist eine solche ndtig, so dient ein Schlauch aus der Lange nach zusam- 
mengenahtem Leinenband, oder bei weiteren Rohren wohl auch ein 
schlauchfdrmiger Lampendocht. Die Rdhre muB aus schwarzem oder 
rotem, moglichst schwefelfreiem Kiautschuk gewahlt werden, da sonst das 
Quecksilber verschmiert wird. Ndtigenfalls kann der Schlauch durch Aus- 
kochen mit Kali- oder Natronlauge schwefelfrei gemacht werden. Bei 
der Herstellung des Apparates hat man Sorge zu tragen, daB das Schlauch- 
stiick abwarts angebracht wird, nicht horizontal, wodurch schadliche 


*) Wasseidampf und andere kondensierbare Case werden jedoch hier- 
durch nicht v6lhg entfemt. 
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Zerrungen entstehen. Die Befestigung des ubergestreiften Schlauches 
nebst Hulle geschieht am bequemsten mit besponnencm Kupferdraht 
Gegen Zusammendriickung von auBen schutzt ein in den Schlauch ge- 
schobener, schraubenformig auigewickelter Draht. Bei 
engen Schlauchen reicht man einfacher mit zwei neben- 
einander eingeschobenen gcraden Drahten aus, welche 
allenfalls umeinander gewunden sein mogen. Wo Queck- 
silber hinkommt, nimmt man weich gegliihten Eisen- 
draht, anderenfalls, etwaigen Rostens "wegen, Kupfer- 
draht. IlnnQtig werden diese 
Hilfsmittel , wenn man die 
Schlauche hinlanglich dick- 
wandig wahlt. 

Dem MitreiBen von Luft 
wirkt erne Ansatzform nach Fig. 88 entgegen. 
Die „Luftfalle“ a wird anfangs und so oft 
notig mit Quecksilber gefullt. 

Barometer. Eine besondere Art vonVakuum- 
manometern stellen die Barometer dar, welche 
zur Messimg des allgemeinen Luftdruckes 
dienen. Auf ihre Herstellung und Ablesung 
finden die vorstehend auseinandergesetzten 
Punkte gleichfalls Anwendung. Im Labora- 
tonum werden gewohnlich Barometer vei- 
wendet, welche eine Teilung in' Millimeter 
auf Glas tragen. Sehr haufig ist diese von der 
Mitte aus nach beiden Seiten hin beziffeit, so 
dais man die untere Ablesung von oben nach 
unten zkhlen muB, wahrend die obere von 
unten nach oben gerechnet wird; der Baro- 
meterstand ist dann gleich der Summe beider 
Ablesungen. 

Von den zahlreichen Ausfuhrungsformen^) 
ist die in Fig. 89 abgebildete sehr brauchbar. Es 
werden beide Menisken durch Spitzenberiihrung abgelesen, auBerdem 
ist eine Vorrichtung zum Entfernen der Luft vorgesehen. 

Zur Vermeidung der Parallaxe wird man mit emem kleinen, ver- 
schiebbaren Fernrohr ablesen und dabei die Zehntelmillimeter schatzen. 

') Vgl. Prytz, Zeitschr. f. Instrum, 16, 178 (1890), Koch, Wied. Ann. 
55, 391 (1895); 67, 485 (1899). 


I 



Fig. 88. 
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Die Ablesung muB fur die Anderungen im spezifischen Gewicht des 
Quecksilbers, sowie fiir die der Skalenlange durch die Temperatur kor- 
ligiert weiden. Fur die im Zimmer vorkommenden Temperaturen ist der 
Ausdehnungskoeffizient des Quecksilbers gleich 0,0001817 zu setzen; ist 
/) der Ausdehnungskoeffizient des MaBstabes, und ist dieser bei 0" rich- 
tig, so ist der auf O*' reduziertc Barometerstand Bq gleich 
= 5 (1 ~ (0,000 181 7 - /,’) t) 

wo B der bei t'* abgelesene Bai ometerstand ist. Der Ausdehnungskoef- 
fizient /) ist fur gewohnliches Glas gleich 0,000009 bis 0,000010 zu 
setzen, fiir Messing gleich 0,00002, fur Stahl gleich 0,000012. 

Mit einem Felder von _t0,l mm kann die abzuziehende Koirektur 
m mm fiir Zimmertemperaturen der folgenden Tabelle entnommen wer- 
den, unter der Voraussetzung, daB die Skala bei Ziramertemperatur 
rich tig ist. 

Temperatur in Celsiusgraden. 



15 

16 

17 


10 1 20 

21 

22 

Tr 

24 

25 

100 

0,3 

0,3 

0,3 

0,3 

0,3 

0,4 

0,4 

0,4 

0,4 

0,4 

0,6 

4 - g 200 

0,5 

0,6 

0,6 

0,6 

0,7 

0,7 

0,8 

0,8 

0,8 

0,9 

0.9 

§ B 300 

0,8 

0,0 

0,0 

1,0 

1,0 

1,1 

1,1 

1,2 

1,2 

1,3 

1,4 

OB 400 

l.l 

1,2 

1,2 

1,3 

1,4 

1,4 

i,s 

1,6 

1,7 

1,7 

1,8 

500 

1,4 

1,4 

1,5 

1,6 

1,7 

1 8 

1,9 

2,0 

2,1 

2,2 

2,3 

600 

1,6 

1,7 

1,8 

1,0 

2,1 

2,2 

2,3 

2,4 

2,6 

2.6 

2,7 

700 

1,0 

2,0 

2,1 

2,3 

2.4 

1 2,5 

2,6 

2.8 

2,9 

3,0 

3,2 

750 

2,0 

2,2 

2,3 

1 2.4 

2,6 

2,7 

2,8 

3,0 

3,1 

3,2 

3.4 

800 

2,2 

2,3 

2,4 i 

2,6 ! 

2,7 

1 2,0 

3,0 

3,2 

3,3 

3,4 

3,6 


In vielen Fallen erscheint der zu messende Druck als der Unter- 
schied des (mit dem Barometer zu bestimmenden) auBeren Luftdruckes 
und des Druckes emer Quecksilbersaule, welche den Raum, in welchem 
der Druck zu messen ist, abschheBt. Aladann gehen in das Resultat die 
Fehler von vier Ablesungen, je zwei an jeder der beiden Quecksilber- 
hohen, ein. Man kann diese Zahl auf die Flalfte einschranken, wenn man 
das Barometer in dasselbe QuecksilbergefaB bringt, in welchem die 
andere Quecksilbersaule steht. Alsdann erhalt man wieder ein Vakuum- 
Manometer (S. 167). 

Holiere Druche. Quecksilbermanometer lassen sich ohne besondere 
llmstandhchkeit nur bis zu einigen Atmospharen benutzen, da weiter- 
hin die zu messenden Quecksilbersaulen eine unbequeme Hbhe an- 
nehmen^). llm starkere Drucke zu messen, bedient man sich entweder 

*) Durch Gbertragung des Druckes von einem Manometer zu einem 
zweiten, von diesein zu einem dritten usw mittels Wasser- oder Luftsaulen 
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der Volurniinderung der Gase^) oder der Formanderung elastischer Hohl- 
kdrper. 

Luftmanometer fur liohere Drucke haben im allgemeinen die m 
Fig, 90 angegebene Form. Das Manometer besteht aus cmcr geteilten, 
starkwandigcn Glasrdhre, an welche ein weitcres Gefafi angeschlossen 
ist, das unten m cm gekriimmtes Ansatzstiick auslauft. Der untere Teil 
dieses Glasapparates wird mittels einer iibergekittelen Schraube in einen 
eisernen, mit Quecksilber gefullten Zylinder gesetzt, 
von dem eine stahlerne Kapillai-e zu den Apparaten 
weiterfiihrt, deren Druck gemessen warden soil. 

Um das Manometer instand zu setzen, kalibriert 
man zunachst die Rohre, bestimmt dann duich Aus- 
witgen mit Quecksilber das Volum des weiten GefaBes 
im Verhaltnis zu dem eines Skalenteiles, und fiillt das 
]\'Ianometer mit trockenem Wasseistoft. Bei alien diesen 
Arbeiten ist das oben zu emer Spitze ausgczogene IMano- 
meter often. Es wird dann zugeschmolzen undgleich- 
zeitig mit seinem unteren Teil in das Quecksilber des 
eisernen GefaBes gesetzt, wobei man den Barometer- 
und Thermonieterstand notiert. Nach dem sorgfdltigen 
Verschrauben ist das Manometer gebrauchsfertig. 

Je nach dem Druckgebiet, m welchem Messungen 
gemacht warden sollen, hat man das Verhaltnis zwischen 
dem Volum der Rohre und dem des GefaBes zu wahlen 
Zur Fullung des Manometers dient trockener 
Wasserstoff, dessen Voluraverhaltnisse von Regnault, Amagat u. a. 
genau untersucht worden smd. Man berechnet aus der Ablesung des 
Quecksilbers im Manometer das Volum v, auf welches das Gesamtvolum V 
des Wasserstoffs zusammengepreBt ist; das Verhdltnis beider gdbe den 
Druck in Einheiten des beim Zuschmelzen des Manometers herrschenden 
DruckesS, falls das Boylesche Gesetz gultigwilre. Wir hatten demnach 
VB . . 

p — , wo p in gleichera MaBe (z. B. cm Quecksilber) erscheint, wie B 

gemessen ist. 

Wegen der Abweichung der Gase vom Boyleschen Gesetz ist noch 
eine Korrektur anzubringen, welche beim Wasserstoft eine besonders 

kann man diese Schwiengkeit umgehen Vgl. Thiesen, Zeitschr. f. Instrum. 
1, 114 (1881); Kamerlingh Onnes, Comm. phys. Lab Leiden 50 (1000). 

^) fiber derartige Manometer siehe auch Kamerlingh Onnes, Comm, 
phys. Lab. Leiden 44 (1890), Lussana, Nuov Cim. (4) 12, 287 (1901). 



Fig 00 
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einfache Gestalt annimmt. Fur dieses Gas gilt ndmlich in grofier An- 
naherung die Gleichung p {v - b)= B V, wo b eine von der Temperatur 
unabhangige Konstantc ist. Reduziert man das Anfangsvolum V auf 
den Diuck von 70 cm Quecksilber und nennt dieses Volum V^, so gilt, 
wenn der Dmck in Atmospharen (gleich 76 cm Quecksilber) gemessen 
wird, fiir die Berechmmg des Druckes p aus dem gemessenen Volum v 
die Formel ^ 

/) = — Atmospharen. 

^,---0,00069 

Vorausgesetzt ist, dafi die Messung bei derselben Temperatur ge- 
schieht, wie die Bestimmungen von, Fp. 

Was den EinfluB der Temperatur anlangt, so ist er ziemlich ver- 
wickelt, und es ist daher am besten, immer bei derselben Temperatur 
(z. B. 20”) zu arbeiten, bei welcher das Manometer hergestellt worden 
ist. Es ist dies um so leichter zu erreichen, als man jedenfalls fiir einiger- 
mafien genaue Messungen das Manometer mit einem Wassermantel um- 
geben wird, um seine Temperatur konstant zu halten und sicher be- 
stimmen zu konnen. 

Bei der Berechmmg des durch die Kapillarrdhre ubertragenen 
Druckes hat man darauf Riicksicht zu nehmen, daB in dem Manometer 
das Quecksilber hoher steht als im eisernen Zylinder, und dessen hydro- 
statischen Druck hinzuzufiigen. 

Manometer, welche auf der Wbderstandsanderung von Quecksilber 
(oder festen Metallen) und Elektrolytldsungen beruhen, eignen sich 
wegen der Klemheit des Effektes (0,003% pro Atmosphere) nur fur 
Hochdruckmessungen^). 

Federmanotneter. Viel bequemer im Gebrauch, aber auch weniger 
genau') als die Gasmanometer sind die auf elastischer Formdnderung 

'■) Ktheres bei Barus, de Forest Palmer, Lafay, Bridgman, zit. 
bei Jaeger und v. Steinwehr, Zeitschr. f. Phys. 9, 201 (1922) und E. Biron, 
Ref Beibl. 35, 740 (1911); sowie betr. Manganin bei Bridgman, Proc, Am. 
Acad. 47, 321 (1911); Biron, Ref. Beibl. 37, 16 (1913) Em auf ein Rohr 
gewickelter Draht andert nach Lindeck (Zeitschr. f. Instr. 28, 229 [1908]) seinen 
Widerstand bei innerem tlberdruck im Rohr proportional diesemDrucke. Hier- 
auf kann man evtl. ein Hochdruckmanometer begrunden. 

“) Ober die Messung kleiner Drucke nach diesem Pnnzip unter Verwendung 
von elastischen Metallblechen vgl. Dietcrici, Wied. Ann, 68, 858 (1809), wo sich 
auch Hinweise auf altere Arbeiten von Kohlrausch, Kirchhoff , RSntgen und 
Wienfinden Vgl. auch Scheel u Heuse.Verh. Phys Ges. 11, 1 (1909), Ver- 
wendung einer Quarzmembran bei Stock u. Gibson , Ber. Chem, Ges. 45, 3527 
(1912) und bei Smith u. Taylor, Zeitschr. f Am. Ch. Soc, 46 1893 (1924). 
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beruhenden Federmanometer. Es sind dies ring- oder halbbreisformig 
gestaltete Hohlkorper aus elastischein Metall: a) aus Neusilber fiir ge- 
nngere, b) aus Stahl fur starkc Drucke (Fig. 91). Wird auf das Inneie 
solcher Kdrper (das am besten mit Paraffinol geliillt ist, damit der Ein- 
tritt atzender Gase vermieden wird) ein Druck ausgeubt, so strecken sie 
sich und das freie Ende macht eine Bewegung, welche dem Druck an- 
nahernd proportional ist. Gewohniich wird diese Bewegung durch Zahn 
und Trieb auf einen Zeiger ubertragen, dessen toter Gang durch eine 
kleine Gegenfeder aufgehoben wird. 

Diese zwar bequeme, aber ziemlich 
grobe Ablesung kann im Laboratonum 
durch Anwendung eines langeren Zei- 
gers ersetzt werden, dessen Stellung zu 
einer fasten Skala mit beliebiger Ge- 
nauigkeit mittels Lupe oder Mikroskop 
bestimmt werden kann. Oder man be- 
festigt am Zeiger eine kleine Skala und 
best deren Lage zum Kreuzfaden im 
Okular des Mikroskopes ab; wil'd an ^ 6 

Stelle des Kreuzfadens ein Mikiometer 

imOkularverwendet,sokanndie Genauigkeitnochweitergesteigertwerden. 

Weniger bequem wegen der Notwendigkeit eines sehr festen Auf- 
baues, aber wohl noch erapfindhcher ist die Ablesung mit Fernrohr und 
Skala, indem man am freien Ende des Manometers einen Spiegel be- 
festigt und dessen Lagenanderungen in der Weise abliest, daB man das 
Spiegelbild einer entfernt aufgestellten Skala mit dem Fernrohr be- 
obachtet. Zur Kontrolle der gegenseitigen Lage von Spiegel und Skala 
befestigt man am Korper des Instruments einen festen Spiegel neben 
dem beweglichen. 

Im allgememen ist es nicht zweckmafiig, die Genauigkeit in der 
Ablesung der Federmanometer zu weit zu treiben. Infolge der elastischen 
Nachwirkung kommt die Feder, nachdem sie einen Druck erfahren hat, 
nach der Aufhebung des Druckes nur sehr langsam auf ihren Anfangs- 
punkt zuruck. Hierdurch wird in die Ablesungen eine Unsicherheit ge- 
bracht, welche eine weitergehende Gen-auigkeit illusorisch macht. Fiir 
jedes Federmanometer muB die Beziehung zwischen Ablesung und 
Druck experiraentell ermittelt werden. Man benutzt dazu hydrostatische 
oder Gasmanometer und bestimmt eine hinreichend groBe Anzahl 
Punkte, um die zwischen ihnen licgenden Werte graphisch oder rech- 
nerisch interpolieren zu konnen. Bei dieser Gelegenheit erfahrt man 
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auch, indem man die Bestimmungen einmal bei steigeaden, das andere 
Mai bei abnehmenden Drucken ausfuhrt, den Betrag der elastischeii 
Nachwirkung^). 

Kolbennianometer. Nach dem Piinzip der hydraulischen Presse 
kann man fur hohe Drucke sehr brauchbare Manometer herstellen, 
welche den Duick in Gewichtseinheiten zu bestimmen gestatten. Ein 
solches Manometer besteht aus einem sorgfaltig abgedrehten Zylinder, 
welcher gut passend ui die Bohrung eines Hohlkdipers eingeschliffen ist, 
der auf einem DieifuB mit Stellschrauben angebracht ist. Der Zylmder 
triigt an seinem oberen Ende eine kieisfdnmge Platte, auf welche die Ge- 
wichte gelegt werdeu . Man fullt den Hobl- 
korper mit schwer flussigem Ol (flussigem 
Paraffin oder schwerem Maschinenschmier- 
dl), setzt den Zylinder mit seiner Platte ein 
und belastet letztere bis zu dem beabsich- 
tigten Betrage. Die Belastung mul3 sorg- 
faltig zentriert werden, so daB ihr Schwer- 
punkt in die senkrecht stehende Achse des 
Zylinders fiillt. Urn dies zu erleichtern, ist 
es zweckmilBig, die Platte mit eingedrehten 
Kreisen zu versehen. Die richtige Lage 
der Belastung erkennt man daran, daB 
der Zylinder um seme Achse frei drebbar wird und m keiner Weise 
klemmt. Dann fuhit man den Druck mittels der kupfernen oder stdh- 
lernen Kapillare k zu, wobei man den Stempel von Zeit zu Zeit ein wenig 
um seme Achse bin und her dreht, um etwaige Reibungswiderstande zu 
liberwinden. In dem Aiigenblick, wo der dem Gewicht entsprechende 
Druck erreicht ist, wird der Zylinder gehobcn und fuhrt gewbhnlich eine 
kleine Drehbcwegung aus. 

Der Dmck p wird in Atmospharen nach der Formel 

berechnet, wo g das Gewicht (Zylinder, Platte und Auflagegewicht) in 
Grammen, q der Querschnitt ar^{r~ der Halbmesser des Zylinders) in 
Zentimetern ist und 1033 das Gewicht in g darstellt, welches auf 1 cm^ 
wiikend den Druck einer Atmosphare ergibt. Auf die Anderung dieser 

') fiber diesc Korrektur vgl. Bennewitz, Phys. Zeitachr. 22, 329 (1921) 
Registnerende Federmanometer lUr Explosionsdruckmessungen bci Pier, Zeit- 
schnft f. physik. Chem. 02, 38.) (1908); Bjerrum, ebenda 79, fil3 (1912); 81 
281 (1912). 
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GroBe mit der Schwerekonstante wird in den seltensten Fallen Riick- 
sicht zu nehmen sein. 

Ein Prazisionsinstiument dieser Art fui sehr hohe Drucke ist die 
Stticki athsche Druckwage^) 

Glas- uiid Quarzfedermanometer. Fedei manometer smd neucrdings 
auch aus Glas heigestellt worden^). Sie haben 
den grofien Vorzug, daB sie chemisch indifferent 
smd und sich direkt mit dem ubrigen Apparat 
verschmelzen lassen. Wegen der elastischen 
Nachwirkungen des Glases**) ist es vorteilhafter, spimu 
sie nichtzu direkten Diuckmessungen,sondern 
als Nullinstrumente*) zu benutzen. Fig. 93 
zeigt eine Ausfuhiungsfoim, bei der die Glas- 
spirale in ein weiteres GefaB eingeschlossen ist, 
m dem der Druck veriindert und mittels eines 
Quecksilbermanometersgemessenwerdenkann. 

Die Abicsung erfolgt mittels Spiegel und Skala. 

Der Nullpunlit der Spirale andert sich mit der 
Temperatur (linear) und niuB kontrolliert wer- 
den. Die Empfindlichkeit wiichst mit der Zahl 
und Krummimg der Windungen, mit der Ab- 
weichung des Querschnitts von der Kreisibrm 
und mit der Diinnheit der Wande. Johnson konnte 1 mm Hg, Boden- 
stein noch geiingere Druckanderungen sicher konstatieren. Wird der 
Apparat zu direkten Messungen benutzt, so kann man bis zu sehr 
hohen Drucken gehen®). 


*) Vgl MeiOner, Zeitschr. f. Instrum 30, 137 (lOlO); Wiebe, ebenda 
30, 205 (1010), Dimmer, ebenda 35, 245 (1015), Gber Eichung mittels be- 
kannter Kompressibilitaten vgl. z B. Amagat, Ann. phys chim. (0) 29, 77 
u. 505 (1803) u Tammann, Wied .^iin. 68, 553 (1800), Richards, Zeitsclir 
f physik Chem 61, 77 (1008) 

-) E Ladcnburgti Lehmann, Verb. deutsch.phys. Ges 8, 20 (1900), Die 
ManometersindvonGlasbMserRitter,Charlottenbg ,Pestalozzistr.382ubeziehen. 

') Quarzapparate zeigen dicse Erseheinung nicht und sind zudem bis zu 
hoheren Temperaturen vervvendbar. Johnson, Zeitschr. f physik. Chem. 61, 
457 (1908); Bodenstein, Zeitschr f Elektrochem 14, 541 (1908); Boden- 
stein u. Starck, ebenda 16, 0(il (1010); Bodenstein u. Katayama, ebenda' 
15, 244 (1909), Bodenstein u Dux, ebenda (1912) , Preuner, Zeitschr. f. 
physik Chem 68, 129 (1900), 81, 120 (1012). tJber anderc Membranmano- 
meter vgl. die Zitate auf S. 172 u, Anm. 2), 

B Johnson, 1 c 
Bodenstein 
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Kleine Drucke und Druckutiterschiede. Der einfachste Apparat ist 
die Toplersche Libelle^), die im wesentlichen aus einem gleichschen- 
keligen Manometer mit nahezu horizontalen Schenkeln besteht. Als 
Fullung dient nur ftir besondere Zwecke Quecksilber, sonst Petroleum 
oder am besten Xylol. Die Ldnge der Fliissigkeitssaule betragt 20—30 cm. 
Die Verschiebung wird (wegen des „Nachlaufens“) nicht direkt abge- 
lesen, sondern durch die Neigung des Tragers mittels emer geteilten 
Mikrometerschraube kompensiert. Der Druckunterschied ist propor- 
tional der Neigung. Der Faktor zur Reduktion der Mikrometerdrehungen 
auf Drucke wird empirisch bestimmt. Fig. 94 zeigt die Anordnung des 
Apparates. 

Von Lord Rayleigh^) ist das gewohnliche zweischenkelige Queck- 
silbermanometer ebenfalls mit einer Vorrichtung zur meBbaren Neigung 
versehen worden, was im 
Veiein mit Spitzenablesung 
(S. 166) die Genauigkeit ganz 
erheblich vergroBert ; es kon- 
nen ebenso, wie bei der 
Tdplerscheu Libelle, noch Druckunterschiede von weniger als 0,001 mm 
Hg gemessen werden. 

Alle diese Apparate wie die folgenden lassen sich auch. zur Messung 
kleiner absoluter Drucke benutzen, wenn der eine Schenkel an ein voll- 
koinmenes Vakuum angeschlossen ist (iiber dessen Herstellung siehe 
Kapitel 8, S. 218). 

GroBe Empfindlichkeit eines U-fdrmigen Manometers kann man 
erzielen, wenn man nicht die Hdhenverschiebung, sondern das durch 
den tJberdruck vertriebene Fliissigkeitsvolum bestimmt. Dies laBt sich 
erreichen, wenn man zwischen die beiden Schenkel ein horizontales, ver- 
haltnismaBig enges Rohr einschaltet und in dieaem eine als Index die- 
nende Gasblase anbringt. Dann wird die Vertreibung eines kleinen 
Volums aus dem einen Schenkel, das einer geringen Niveausenkung ent- 
spricht, in dem engen Rohr eine groBe Verschiebung des Index bewirken, 
die man an einer Langenskala ablesen kann. 

*) A Topler, Wied Ann 56, 009(1893). Eine wohl unzweckmaBig kom- 
plizicrte Form bei Pannell, Ref. Zeitschr. f. Instrum. 34, 333 (1914) 

-) Zeitschr. f. physik. Chem. 37, 113 (1901); 41, 73 (1902); vgl. auch 
Smits, ebenda 61, 3.S, (1906); Richards u. Mark, ebenda 43, 478 (1903); 
E.Hering, Ann. d Phys. (4), 21, 319 flOOfi); Frazer u. Lovelace, Zeitschr. f! 
physik Chem. 89, 154 (1914), Scheel u, Heuse, Zeitschr f, Instrum. 29, 
344 (190!)). Die letztgenannten Autoren gaben noch andere sehr empfindliche 
Instnimente an (Zeitschr. f. Instrum. 29, 14, 1909, und 30, 4.5, 1910) 
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Auf diesem Prinzip, welches dem der Toplerschen Libelle ver- 
wandt ist, beruht das Manometer von A. Henryk), welches in der 
Fig. 95 skizziert ist. Die Fliissigkeit in A empfangt einen i 

Ubeidruck und bei dem . I V I 

Eintritt des entsprechen- L J L J 

denVolumsindasKapillar- | ^ - i r - ■ | p 

rnhr wird die Luftblase'^) 

C nach B hin verschoben. 

Bei bestimmter Manome- 
terfliissiffkeit und Tem- 
peratur und vollkommen 
horizontaler Lage des Kapillarrohrs hiingt die Empfindlichkeit nur vom 
Verhdltnis der beiden Rohrenquerschnitte ab. Das Instrument ist also 
als ein honzontales Differentialmanometer autzufassen (vgl. unten). 

Nahe verwandt ist das vertikal arbeitende Mano- 
meter von Smits ®) (Fig. 96). Die Biegung des langen 
Rohres ist mit wasserhaltigem Anilin(rf„= 1,03) gefiillt, 
daruber hegt anilingesattigtes Wasser, das spurenweise 
alkahsch ist, und uber diesem zum Schutz gegen Ver- 
dampfung beiderseits je eine Schicht ErdnuBol. Wenn 
in A ein Dberdruck gegen B herrscht, so verschieben 
sich die Meniskusgrenzen im Rohr nach MaBgabe des 
Querschnittverhaltnisses m und der Dichte von Was- 
ser (d„,) und Anilin (</„). Der Empfindlichkeitsfaktor ist 



fur m = 00 also, da d„ — = 0,03, etwa gleich 34, d. h. 1 mm 

Wasseruberdruck (= 0,075 mm Hg) in A ergibt 34 mm II 11 
Ausschlag*) Praktisch kann leicht m ^ 200 gemacht 
werden, was mit dem Grenzfalle fast identisch ist. Dieses pig. ga. 

1) C. R 155, 1078 (1912) — Journ. d. Phys. Ill, 052 (1913). 

“) FUr Quecksilber benutze man nicht Luft, sondern erne Fliissigkeit, z. B. 
ein leichtflussiges Ol oder eine sehr verdunnte, wassenge Losung von Wasser- 
glas oder guter Seife 

“) Zeitschr f physik. Chem 39, 386 (1902). 

9 Die Empfindlichkeit hangt also wesenthch von da — di,> ab. Noch groBer 
•wurde sie bei Stoffen von etwas geringerer Dichte als Anilin sein, z. B. Anisol. 
Man kann die Dichten auch dutch Zusatze einander nahern, z B. eine 2% 
Losung von Natriuinlcarbonat statt Wasser nehmen oder dem Anilin etwas 
Benzol zusetzen. 

12 OshMilcl-Lutlier, MfsaiiugMi 4. .tuil 
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Instrument bedaif konstanter Temperatur, da die Ausdehnungskoeffi- 
zienten von Wasser und Anilin merklich verschieden sind (1 entspricht 
etwa '2 der Empfindlichkeit). 

Weiteiliin ist ein zuverlassiges und bequemes Instrument das hori- 
zontale Huygens-Manometer’^) (nach Fig. 97). 

Die heiden GefaBc A und B von gleicher Form haben einen Durch- 
mesaer von etwa 3 bis 4 cm, das horizontale — besser ganz schwach nach 
oben geiichtete — moglichst kriimmungsfreie Kapillariohr C von etwa 
1 ,6 mm. A und B sind etwa zur Halfte mit reinem trockenem Quecksilber 
gefiillt, in B liegt daruber bis zum Anfang von C luftfreie Nonylsaure 

(oder auch HgSO^). 

Dr\ Man evakuiert dann 

^ ^ dutch den Ansatz D 

f N bis zum Dampfdruck 

Nonylsaure, vvobei man zugleich eine Nebenleitung 
UHfe ^^^^^^bindung mit.4 legt, und schmilzt dann beiDab. 

'MB' BIP Das Insti uinentwird dann aufememnivellierbarenStativ 
(etwa wie Fig. 94) moglichst erschutterungsfrei befestigt 
und hinter oder unter C eine mm-Skala gelegt. A und 

Fig, 97. B taucht man in em Wasserbadvon konstanter (Zimmer-) 
Temperatur^). Bei den gewahlten Dimensionen und 
Vo 1 lig horizontaler Lage von C wiirde 1 mm Druckdifferenz zwischen A und 
B ungefahr 660 mm Ausschlag in C bewirken, bei Neigung des Schenkels 
C von 10" demnach einige Prozent weniger, es kann also 0,01 mm Hg 
noch mit einer Genauigkeit von 2 % gemessen werden. (Fur geringere 
Genauigkeit und groBeren MeBbereich wkhlt man A und B entsprechend 
enger.) Die Eichung erfolgt mittels eines Olmanometeis oder eines kleinen, 
seinerseits geeichten McLeo d- Instrumentes (s.u.). BeimNichtgebrauche 
hdlt man am besten A gegen den Luftdruck abgeschlossen. 

Ein auf der Reibung der Luft in eingen Raumen beruhendes Mano- 
meter fiir kleine Drucke hat Langmuif') angegeben. Es ist wie bei 
dem ilpparat von Kundt und Warburg fiir die Messung von Gas- 
reibungskoeffizienten eine horizontale Scheibe dicht iiber einer anderen 
hcheibe drehbar aufgehangt. Die unteie Scheibe wird magnetisch 


') Drucker, Jim^nou. Kangro.Zeitschr.f physik. Chem, 00, 6i;j (1915). 
9 1" Temperaturtoderung wiirde, wenn in B etwa 10 cm ' Nonylsilure 
vorhanden sind, m C einen Ausschlag von ettva 0 mm bewirken. Die Tempe- 
ratur mu B also bei diesen Apparatabmessungen auf wenigstens 0,06 “ konstant sein. 

•*) Physik. Rev. 1. (2) 1 337 (1913); vgl. auch Wertenstein. Journ. d. 
Physique (0) IV, 281 (1923) 
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gedreht und nimmt die obere nach MalSgabe des Gasdrucks mit. Die 
Torsion des Aufhangefadens wird gemessen. 

Zu einfacherer Konstruktion fiihrt die Verwendung der Reibimgs- 
diimpfung bei dem Manometer von Haber und Kerschbaum bei 
welchem die Amplitudenabnahme cines sclnvingenden Quar2fadens be- 
obachtet wird. Es eignet sich fiir sehi kleine Drucke, besonders von stark 
reaktionsfahigen Gasen, die nicht mit Metallen zusammentreffen diirfen. 

Rohn") hat ein Vakuummeter angegeben, welches auf der Ver- 
imderlichkeit der Warmestrahlung ernes dauernd konstant geheizten 
Thermoelementes mit dem Druck und der Natur des Gases beruht und 
zwischen 0,00001 und 0,6mmHg brauchbar ist. 

Wichtig und viel in Gebi'auch ist das McLeod-Manometer. Es 
beruht auf dem Kompressionsgesetz der idealen Gase. Wird ein Raum 
von bekanntem Volumen imt Gas von geringem Drucke gefiillt und 
dann dieses auf emen viel kleineren, ebenfalls bekannten Raum zu- 
sammengediuckt, so ergibt sich der unbekannte Anfangsdruck aus 
dem mefibaren, entspiechenden, Enddrucke als = -- • p 2 - ^.tif 
Grund dieses Pnnzips sind verschiedene Formen konstruiert worden. 
Fig. 98 zeigt eine zweckmafiige Anordnung’*). Die Kugel A setzt sich nach 
oben m das mit mm-Skala versehene Rohr dann m das wesentlich 
engere Rohr fort, unten schlieBt sich bei a das Druckrohr an, welches 
aus den zwei ebenfalls geteilten Rohren*) und besteht. und 
So, sowie Cl und sollen gleiche Weite haben, Oberhalb a miindet das 
zum Rezipienten fuhrende Rohr D mit moglichst quer abgeschnittener, 
eventuell etwas ausgezogener Offnung, die mit der Markei zusammenfallt. 
Weiterhin schheflt sich das VorratsgefdB E mit dem Dreiweghahn F an, 

Man wagt zunachst das Volum von Cj + + Zf bis b aus und 

schmilzt erst dann das GefaB E an (oder man bringt bei g ein Hilfsrohr 
an, das spkter verschlossen und nicht mehr gebraucht wird). Nunmehr 

0 Zeitschr. f, Elektrochem. 20, 29(1 (1014); vgl. femer Coohdge, Journ. 
Am. Chem. Soc. 45, 1637 (1923). 

') Zeitschr, f. Elelirochem. 20, 639 (1914); vgl. auch v. Piraiii, Verb. d. 
Phys. Ges. 8 fiSG (1006), Daudt, Zeitschr. f physik. Chem. 106, 258 (1923). 

ODrucker, Jimeno u.Kangro, Zeitschr. f, physik Chem. 90,513(1916) 
Diese Form eignet sich auch fiir Dampfdruckmessungen. Andere iibhchc Aus- 
fuhrungen smd z, T. etwas einfacher. Vgl. Reiff, Zeitschr. f. Instrum. 34, 
97 (1914). 

‘) Man braucht nicht die Rhhren selbst zu teilen, sondern nur eine hm- 
reichend breite Spiegelglasskala hinterzulegen, doch ist es zweckmaOig, min- 
destens je einen Markierungsstrich auf S, und Sj anzubnngen. DurchfUhrung 
der Teilung auch auf den Rdhren schutzt vor Parallaxefehlern, vgl obenS. 167 



180 


Siebentes Kapitel 




wird in E trockenes Quecksilber in solcher Menge gegeben, daB es fur 
die Fullung von A bis Cj ausreicht, hierauf D nut einem empfindlichen, 
geeichten Olmanometer verbunden und das Quecksilber mit Hilfe des 
Hahnes F bis unter a abgesaugt. Man pumpt 
den ganzen Raum oberhalb a auf Hochvakuum 
(vgl. Kapitel 8) und liBt so langere Zeit stehen, 
eventuell in Verbindung mit einem starken 
Trockenmittel, um die Wande vollig gas- und 
; wasserfrei zu machen^). Ob dies gelungen ist, 
priift man durch Einlassen des Quecksilbers, 
welches dann in und Cg bis oben gleich hoch 

stehen muB. Jetzt wird es wieder abgesaugt, aber 
nur bis dicht unterhalb b, dagegen oberhalb a. 
I ^ Man kann jetzt eine kleme Menge trockene Luft 
' ^ einlassen, deren Druck durch Betdtigen ernes 
Hahnes immer so kompensiert wird, daB a ge- 
schutztbleibt,und den 
man mit dem Olmano- 
meter genau miBt. 
Nunmehr kompri- 
miert man durch Luft- 
einlassen bei F, bis nachein- 
ander verschiedene Striche 
der Skalen von und er- 
reicht werden, und notiert 
die HdhendifFerenzen als 
Druck pg , P3 . . .-Hieraus fin- 
det man die Volumina Wg, 
oberhalb der Kugel A als 

Pi Pi 

und verfahrt (mit kleineren Anfangsdrucken) ebenso bezuglich des 
Rohres Q. Hiermit sind die Ubersetzungsverhaltnisse jedes Teilstriches 
auf und ermittelt und das Instrument ist zur Messung vorbereitet. 
Beim Nichtgebrauch muB bei D verschlossen oder das Instmment vollig 
mit Quecksilber gefullt sein und in E soviel stehen, daB das Niveau 
hdher als b liegt, damit keine Luft eindringen kann 2). 

') Vgl. Scheel u Heuse, Tech.-Phys. Ges. 19, 786 (1909); 10,785 (1908), 
Fur sehr genaue Messungen, die aber wohl selten vorkommen werden, 
1 st event, auf Temperatur und Kompression des Apparates durch auBeren Luft- 
druck RUcksicht zu nehmen. 



Fig. 98. 



Nimmt man die Kugel A 100 ccm grofi, und je 5 mm weit 
und 150 mm lang, und 1 mm weit, 50, 100 mm lang, so er- 

halt man folgende Ubersetzungsverhaltmsse ; Bei Cj etwa 13, bei etwa 
100, bei etwa 1300. 

Ein Anfangsdruck = 0,001 mm Hg wmd also bei auf 0,013 mm, 
bei dj auf 0,1 mm, bei auf 1,3 mm erhoht erscheinen, bei/j (40 mm 
oberhalb c^) auf 5 mm. Zur Eichung nimmt man die Drucke hoher. 

Bei der Messung konnen Fehler entstehen, wenn das Gas merklich 
von den Wanden adsorbiert wird. Die Drucke wiirden in einem solchen 
Falle zu klein erscheinen, falls die Adsorption an den Wanden von A 
die Ilrsache ist. 

tJber die Verwendung des Instrumentes zur Messung von kleinen 
Dampfdrucken vgl. Kapitel 12. 

Fur ungefahre Sch’itzung der tiohe einesVakuums eignet sich 
eine kleine Gasentladungsrohre nut Aluminiumelektroden, welche mit 
dem Vakuum direkt verbunden ist und mittels eines mittelgroBen Induk- 
tonums von etwa 1 cm Schlagweite in Luft betrieben wird. Der Cha- 
rakter der Entladung hangt von dem noch anwesenden Gase ab, in 
Luft entspricht Schichtentladung etwa 0,1 mm Hg, Fluoreszenz des 
Glases etwa 10“*^ mm Hg. 

Absolutes Manometer. Dieses Instrument beruht auf der AbstoBung 
von zwei ungleich erwarmten Metallplatten im gasverdunnten Raume, 
welche sich gastheoretisch auf die lebendige Kraft der von der warmen 
zur kalten Platte geschleuderten Molekeln zuruckfiihren Ikfit. Es ist 
anwendbar fiir Drucke bis zu einigen tausendsteln Millimetern Hg auf- 
warts. Uber Konstruktion und Handhabung vgl. die Arbeiten von 
Knudsen^). 

Stromungsmanometer. Der Druck strbmender Gase ist ein MaB fiir 
die Stromungsgeschwindigkeit, mithin fur die Gasmenge. Man kann 
zu seiner Messung Differentialmanometer anwenden, die den Unter- 
schied des Druckes an zwei Stellen des Stromes anzeigen, zwischen denen 
eine Drosselung stattfindet ^). Das Prinzip zeigt die Figur 99 a S. 182. 
a und sind die Manometerschenkel, zwischen A und A^ liegt das enge 


1) Ann. d. Phys (4), 32, 809 (1910) ; ferner Hale, Tr. Am El Soc. 1911; 
Woodrow, Phys. Rev. 4, 491 (1914); Ref. Instrum. 35, 221 (1915). - Em 
von Riegger, Zeitschr f. techn. Physilc 1, 16 (1920), beschriebenes Instrument 
dieser Art wird von Siemens u. Halske hergestellt. 

^) Vgl. z. B. Bodenstein u. Wachenheim, Ber. Chem. Ges 51, 206 (1918) • 
Edelmann, Meteorol Zeitschr. 1896; Riesenfeld, Journ f. Gasbel. 1918, 
Nr. 52; Normann, Chem. Zeitg 45, 976; Obermiller, Zeitschr. f. angew 
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Rohr h von jeweils geeignet gewahlten Dimensionen. Es bildet sich je 
nach dem Gesamtdruckgefalle em Ausschlag des Manometers derart aus, 
daB der Stand in a> hoher ist als in a. Handelt es sich nur um Einhal- 
tung einer bestimmten Geschwindigkeit, so drosselt man von A mittels 
ernes Hahnes oder Ventils (siehe S. 217) bis zur Erreichung einer be- 
stimmten Differenz aa^ Sollen dagegen Schwankungen gemessen wer- 
den, so ist der Stand (zugleich mit dei Zeit) dauernd zu beobachten. 
Die Schenkel a und diirfen der Reibung wegen nicht zu eng sein. 
Durch Wahl der Dimensionen von i sowie der Manometerflussigkeit, hat 

^ man einen groBen Spielraum zur V erfiigung . F iir 

- , . !.; > ■= - ■ r , — groBe Empfindlichkeit bei geringer Tragheit eig- 

nen sich die Manometer vonSmits (siehe S. 177), 
vonlienry (S. 177) und dieTfiplersche Libelle, so- 
wie allenfallsauch dashorizontaieHuygensmanometer 
(S. 178). Um Verdampfungsverluste zu vermeiden, 
wendet man fur Henry und Tbpler Olfullung an. 

■ a' Soli nur Uberdruck gegen die Atmosphare ge- 
messen werden, so geniigt ^ 

- natiirhch ein einfaches Ma- t ^ ~ 

nometer. Dann laBt man b 
frei munden (Fig. 99 b). Uber Verwen- 
dimg dieser Anordnung vgl. Bredig 
und Hahn^). Start d.er Manometer - 
I jj (Fig. 99) werden gelegentlich Anemo- ^ 
meter verwendet. 

Fig 99 a. Ein Apparat dieses Typskami zur 

Messung von Gasentbindungsgeschwindigkeiten dienen. Um diese aus 
den Angaben des Instrumentes nach absoluten Mengen berechnen zu 
kdnnen, eicht man es vorher. Hierbei verwendet man dasselbe Gas, um 
gleiche Reibungsverhaltnisse zu haben. t)ber einen anderen Apparat 
(Bronsted und Pedersen) fur diesen Zweck vgl. Kapitel 8, S. 213. 

Weiterhin eignet sich der Apparat zur Einstellung eines konstanten 
Uberdrucks (vgl. daruber Kapitel 8). 


Chem. 35, 659(1922); Thomas Phil. Mag (6), 39, 606, (1920), Just u. Kauko, 
Zeitschr. phys. Ch 76 609 (1911), Scheel u. Heuse, Ann d Phys. (1) 37 
86 (1917). FOr sehr kleine Drudte hatHeis (Phys. Zeitschr 25, 326 [1921]) 
ein Differentialmanometer gebaut. Zur Messung der Mengen strSmender Gase 
eignen aich auch die fUr technische Zwecke konstruierten. Capome8ser(Obbe- 
lohdeu Hofsass, Zeitschr fUr Elektroch. 19, 32 (1913) und Rotamesser 
(Deutsche Rotawerke, Aachen) 

^) Zeitschr f. Elektroch. 7, 269 (1901). 
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Volum, Dichte, Warmeausdehnung 
und Kompressibilitat 

Allgemeines. Bestimmungen des Volums werden zu mancherlei 
Zwecken ausgefiihrt. In gewissen Fallen, wie bei der Herstellung und 
Benutzung von Titrierflussigkeiten, kommt es unmittelbar auf diese 
GroBe an; in anderen dient die Kenntnis des Volums zur Ableitung 
anderer GroBen, unter denen das spezifische Volum oder die Raumig- 
keit, d. h. das Volum in cm^ eines g, und die spezifische Masse oder die 
Dichte, d. h die Masse in g ernes cm*, obenan stehen. Denn da von 
alien Eigenschaften der Materie die Masse (relativ) am unverander- 
lichsten ist, laBt sich der Betrag anderer Eigenschaften (soweit diese der 
Stoffmenge proportional sind) am vorteilhaftesten in bezug auf die Ein- 
heit der Masse oder, was hier praktisch dasselbe ist, die Einheit des 
Gewichtes definieren, da fur einen gegebenen Ort Masse und Gewicht 
streng proportional sind. Aus diesem Grunde wird die spezifische Masse 
auch spezifisches Gewicht genannt, 

Als theoretische Volumeinheit gilt das Kubikzentimeter, cm*, der 
Raum eines Wurfels, dessen Seite 1 cm lang ist. Es war bei dem Entwurf 
des metrischen Systems beabsichtigt, die Masseneinheit als die Masse 
von einem Kubikzentimeter Wasser bei zu definieren, und das 
Urkilogramm in Paris ist seinerzeit dieser Absicht gemkB hergestellt 
worden. Nachdem sich aber erwiesen hatte, daB der Vergleich zweier 
Kilogrammassen oder zweier Volumina sich sehr viel genauer bewerk- 
stelligen laBt, als die Ermittlung der definitionsgemafien Masse von 
einem Kubikdezimeter Wasser im Zustande der groBten Dichte, hat 
man sich entschlossen, das vorhandene Urkilogramm als die Massen- 
norm anzusehen und auf die Definition mit Bezug auf die Langenemheit 
zu verzichten. Immerhin ist aber die beabsichtigte Beziehung in jenem 
Urkilogramm mit einem solchen Grade von Genauigkeit verwirklicht 
worden, daB man fur die meisten Zwecke sich an sie halten und als 
Kubikzentimeter den Raum von einem Gramm Wasser bei + 4 * C be- 
zeichnen kann. Denn nach den neuesten, sehr sorgMtigen Bestim- 
mungen haben die Dichte und die Raumigkeit von Wasser bei 4“ die 

Werte 0,99997 resp. 1,00003 (mit einem Fehler von ± 2 in der 

') Benoit u Chappuis, Zeitschr f. Instrum. 1908, 49. 
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letzten Dezimale). Die Abweichung vom theoretischen Wert 1 betragt 
mithin nur 0,03 %(,. 

Da der raittlere Fehler einer Volumbestimmung wegen des Ein- 
flusses, den Temperatur, Druck, thermische Volumnachwirkungen der 
Gefafie usw. haben, nur schwierig kleiner als 0,1 “/go gemacht w^erden 
kann, so spielt die obige Abweichung vom theoretischen ccm nur sehr 
selten eine Rolle. Im folgenden soli daher unter 1 ccm stets der Raum 
von 1 g Wasser von 4“ verstanden werden. 

Volummessung. Bestimmungen des Volums werden in Fallen, wo 
irgendwelche Genauigkeit erforderlich ist, stets auf solche des Gewichts 
ubergefuhrt, indem man die zu messenden Raume mit einer passenden 
Flussigkeit fullt, deren Gewicht bestinunt wird. Als Flussigkeiten dienen 
so gut wie ausschlieBlich Wasser und Quecksilber. 

Beide haben ihre Vorzuge und Nachteile. Wasser ist leicht geniigend 
rein zu erhalten, und es kostet kerne groBe Muhe, Hohlrkume mit Wasser 
vbllig anzufiillen, da die Benetzung dabei hilfreich ist. Quecksilber ist 
etwas schwieriger zu reinigen und benetzt die meisten Stolfe nicht^). 
Wenn der zu messende Raum scharfe Winkel und Ecken hat, so hindert 
die Starke Obeiflachenspannung des Quecksilbers sehr die vollstkndige 
Ausfullung. Dagegen gewahrt das Quecksilber, da es nicht benetzt, die 
Mbglichkeit, bestimmte Flussigkeitsmengen abzumessen und zu uber- 
tragen, wodurch viele Volumbestimmungen erleichtert werden. Endlich 
ist das Quecksilber unentbehrlich bei der Ausmessung sehr kleiner Raume 
durch Gewicht, denn da es bei gleichem Volum 13,6mal so schwer ist 
wie Wasser, so werden die WSgefehler in entsprechendem MaBe ver- 
mindert. 

Bei derartigen Bestimmungen 'kann man in den seltensten Fallen 
bei 4° und im leeren Raum arbeiten und muB daher die unter gewdhn- 
lichen Ilmstanden gemachten Messungen reduzieren. 

tJber die Dichte luftfreien Wassers bei verschiedenen Tempera- 
turen gibt die nachstehende Tabelle Auskunft*). Sie bezieht sich auf die 
durch das Wasserstoffthermometer definierte Temperatur. 

1) Quecksilber benetzt manche Stoffe, u a. Glas, wenn deren Oberflache 
durch Evakuieren oder Erhitzen vollstandig von der adsorbierten Gasschicht 
befreit ist, allerdings erst nach langer Beriihrung. 

“) Thiesen, Abh. d Phys.-Teclin. Reichsanstalt IV, Heft 1, S. 1, 1004. 
Fur lufthaltiges Wasser sind die letzten Dezimalen der Dichte zwiachen 0“ und 
13“ um drei Einheiten, zwischen 14“ und 17“ um zwei Einheiten, bei 18“ und 
19" urn eine Einheit zu verkleinern (resp die Rdumigkeiten um ebensoviel zu 
vergruBem); von 20" aufwSrts sind die Unterschiede unmerklich. Marek, 
Wied. Ann 44, 172, Chappuis, Ref Zeitschr. f Instrum. 31, 165 (1911). 
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Temp. “ 

Dichte 

Temp. “ 

Dichte 

0 

0,999 867 

29 

0,995 969 

1 

926 

30 

672 

2 

968 

31 

366 

3 

992 

32 

061 

4 

1,000000 

33 

0,994 728 

5 

0,999 992 

34 

397 

6 

968 

35 

058 

7 

929 

36 

0,993 711 

8 

876 

37 

356 

9 

808 

38 

0,992 993 

10 

727 

39 

622 

11 

632 

40 

244 

12 

524 

45 

0,990 244 

13 

404 

60 

0,988 070 

14, 

271 

55 

8731 

16 

126 

60 

8 237 

16 

0,998 969 

65 

0 594 

17 

800 

70 

0,977 808 

18 

621 

75 

4886 

19 

430 

80 

1831 

20 

229 

86 

0.968 749 

21 

017 

90 

5 343 

22 

0,997 796 

95 

1918 

23 

563 

98 

0,969 806 

24 

321 

100 

8 375 

26 

069 

102 

6 926 

26 

0.996 808 



27 

538 



28 

258 




Bezeichnet man die Rdumigkeit mit , so enthalt ein Raum, welcher 
bei der Temperatur t die Masse von G Grammen Wasser fafit, r, X cm**. 
Will man dagegen ein Volum von V cm® herstellen, so bedarf man dazu 
V }< df Gramm Wasser, wenn mit d^ die Dichte des Wassers bei be- 
zeichnet wird. Die Masse des Wassers wird durch eine Wagung be- 
stimmt (Kap. 3), wobei das Gewicht auf den luftleeren Raum bezogen 
werden muB (vgl. S. 79). 

Die nachstehende Tabelle enthalt die scheinbaren Gewichte (d. h. 
gewogen mit Messinggewichten in Luft von mittlerer Feuchtigkeit), 
eines cm® destillierten (lufthaltigen) Wassers, sowie die Volumina eines 
scheinbai'en Gramms Wasser bei Zmunertemperaturen. 

Wendet man Quecksilber an, so ist es von Wicbtigkeit, reines Metall 
zu benutzen, um aus dem Gewicht das Volum berechnen zu konnen. 



186 


Achtes Kapitel 


Temp. “ 

Scheinbares Gewicht 
eines cm* Wasser 

Volum eines schem- 
baren Gramms Wasser 

to 

0,9980 

1,0014 

11 

85 

16 

12 

84 

16 

13 

83 

17 

14 

82 

18 

15 

81 

19 

16 

79 

21 

17 

77 

23 

18 

76 

24 

19 

74 

26 

20 

72 

28 

21 

70 

30 

22 

67 

33 

23 

66 

35 

24 

68 

37 

25 

60 

40 


Die Dichte des Quecksilbers (die Masse eines cm''*) hat bei 0** den Wert 
13,596, die Raumigkeit den Wert 0,07365 Der mittlere Ausdehnungs- 
koeffizient des Quecksilbers betragt zwischen 0 ® und Zimmertemperatur 
0,0001817. 1st daher G das in Luft mit Messingge-wichten bestimmte 
Gewicht des Quecksilbers, welches bei einen Raum V ausfiillt, so ent- 


V = 0,07356 (1 + 0,000182 t) G c: 


Soil ein Raum von V cm^ hergestellt werden, so sind dazu 


G = 13,603 (1 — 0,000182 t) V 


scheinbare Gramme Quecksilber erforderlich. 

Reinigung des Quecksilbers. Um die elektropositiveren Metalle; 
Zink, Blei usw., zu entfernen, schiittelt man das Quecksilber in einem 
Scheidetrichter mit einer zirka 6%igen Losung von Merkuronitrat, der 
etwas Salpetersaure zugesetzt wird, um die Fallung von basischem Mer- 
kuronitrat zu verhindern. Man schuttelt — je nach dem Grade der Ver- 
unreinigung — bis zu einer halben Stunde und luftet in der ersten Zeit 
des Schuttelns von Zeit zu Zeit den Stopsel. Das so behandelte Queck- 
silber ist fur die meisten Zwecke rein genug. Man schuttelt darauf das 
Quecksilber wiederholt nut destilliertem Wasser durch und trocluiet es 


mit FlieBpapier. Leitungswasser darf zum Abspiilen des Quecksilbers 
nicht benutzt werden, da sich dann eine schwierig zu entfernende Schicht 
von Kalomel bilden kann. Um derartige festhaftende Schichten mecha- 
nisch zu entfernen, sowie um die letzten Reste des Wassers wegzunehmen, 
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gieBt man das Quecksilber durch emen drei- bis vierfachen FHeBpapier- 
trichter, in dessen Spitze einige Locher mit einer Stecknadel gebohrt 
sind. Besser filtriert man durch weiches Leder, das das untere Ende einer 
Trichterrdhre verschlieBt^). Ein anderer sehr bequemer Weg, trockenes 
Quecksilber zu ei'halten, bei welchem es gleichzeitig emer nochmaligen 
Reinigung unterworfen wird, besteht darin, daB man das vorgereimgte 
Metall in einem sehr feinen Strahk durch eine 60—100 cm hohe Schicht 
einer mit Salpetersaure angesauerten Merkuronitratldsung r — ^ 

flieBen laBt, die in beistehend gezeichnetem Apparat ent- W 
halten ist. 

T ist ein zu emer feinen Spitze ausgezogener Trichter, 
aus welchem das Quecksilber in die Rohre R tritt. An diese 
ist unten ein dickwandiges Rohr von 1— 2mmWeite ange- 
schmolzen und wie die Figur zeigt,gebogen ; das Quecksilber 
sammelt sich im unteren Teile, die Trdpfchen vereinigen 
sich, und das Metall flieBt trocken bei a in demselben MaBe 
ab, wie oben neues hmzukommt. Palmaer*) ersetzt den 
Tropftrichter durch einen eingeriebenen Stopfen mitLdngs- 
rillen’’). Anstatt der Tropfspitze versieht man den Trichter 
unten auch mit einem verbreiterten Rande, uber den, wie 
oben angegeben, ein Stuck weiches Leder oder Miillergaze 
gebunden ist, durch welches bei geniigender Druckhohe das 
Quecksilber in Trdpfchen austritt. Das Leder darf natur- 
lich nicht eintauchen. Die Erhebung von a ist so zu bemessen, daB die 
Quecksilbersdule im weiteren Teil des Rohres mindestens 3 cm hoch 
steht, nachdem das Ganze mit der Saure gefullt ist. Die Rdhre ist 
an der Stange eines Stativs befestigt, dessen Bodenplatte mit einem 
erhdhten Rande versehen wird, um vorbeigelaufenes Quecksilber zu- 
sammenzuhalten. Es darf nur bereits vorgereinig^es Metall eingegossen 
werden. 

Verunreinigung mit Alkalimetall— erkennbar an der Bildung brauner 
Flecken beim Auftropfen auf Porzellan — wird durch Stehenlassen in 
flacher Schale untei etwa 20% Salzs^ure bei etwa 50® beseitigt. 

Um Quecksilber von Silber und Gold zu reinigen, muB man es 
destillieren. Hierzu dient zweckmaBig der in Fig. 101 abgebildete em- 
fache Apparat (Hulett). Das zu reinigende Quecksilber wird aus dem 
Rundlcolben A in die Vorlage R unter mSglichst niedrigem Druck 

Naheres vgl Milller-Pouillet, Lehrb d. Physik, 10. Aufl. I, 8.4:28. 

2) Zeitschr. physik. Chem. 28, 259 (1899). 

") Siehe auch Miiller-Pouillet 1 c. S 429. 



Fig. 100. 
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(Wasserluftpumpe) destilliert^). Ilm die W3rme besser auszunutzen, 
kann man uber das Sand- oder Asbestbad, auf dem A steht, ein Becher- 
glas m mit abgebrochenem Boden stiilpen, das oben mit einer Asbest- 
scheibe bedeckt wird. Durch das mit Schraubenquetschhahn versehene 
Giimmirohr E wind in das Rohr e, dessen unteres kapillar ausgezogenes 
Ende in das Quecksilber miindet, ein langsamer Strom trockenen (Chlor- 
calcium, Watte) Stickstoffs oder Kohlendioxyds eingeleitet, Man nor- 
miert die FlammenhShe so, dafi die Kondensationsgrenze etwa bei b 
liegt, und kann dann etwa 200 g Quecksilber pro Stunde destillieren. 
Beim Destillieren beobachtet man zuwedcn im Rohr b ein intensives, 
grunes Aufleuchten, besonders wenn durch starkeres Erhitzen die Kon- 
densationsgrenze nach unten getrie- 
ben wird. 

Harries 2) hat gute Erfolge mit 
mehrstundigem Durchtreiben von 
Luft bei 150“ erzielt; bei Gegenwart 
von Zinn soli der Luftsti'om mit 
Chlorwasserstoff beladen sein. Die 
Schlacke soli zur Gewinnung ein- 
geschlossenen Quecksilbers mit kon- 
zentrierter Salzsaure durchgeschut- 
telt werden. Die Abluft darf wegen 
der Quecksilberdampfe nicht direkt 
in das Zimmer gelangen. Dberhaupt 
muB man beim Arbeiten mit 
Quecksilber sehr vorsichtig sein, da schon durch verspritzte 
Trdpfchen in Bodenfugen langsam eintretende,jedoch bisweilen schwere 
Vergiftungen veiursacht werden kdnnen. 

Verunreinigte Quecksilberreste sammelt man in einer Flasche mit 
Merkuronitratlosung, die man von Zeit zu Zeit durchschuttelt. Da das 
Merkuronitrat die Neigung hat, Glasstopfen zu verkleben, schmiert man 
diese mit ein wenig Vaselin ein. 

Zum Sammeln von verspritztem Quecksilber dient die in Fig. 1 02 
abgebildete Pipette. 

Automatisch arbeitende Destilherapparate wurden von Dorn (fiir Gaa- 
heizvmg), von Valentiner, Zeitschr. d Techn. Phys 2, 260 (1921) und Rohn 
(elektr Heizung) angegeben, jene liefertR. Gotze, Leipzig, den letztgenannten 
Heraeus, Hanau, erne andere ahnliche Einrichtung Leybold in K6ln 

*') Zeitschr. f. angew Chem 34, 369 u. .541 (1921), vgl auch die Arbeiten 
von H N Morse, Am Chera. Journ. 45, 238 (1911). 



Fig. 101. 
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Andere Hilfsmittel sind die Quecksilberzange, ferner eine an die 
Vakuumleitung angeschlossene Saugflasche mit angesetztem Schlauch 
tind, besonders zum Herausholen ausEcken undFugen, 
amalgamiertes Kupferblech reap. Draht. 

Gerate zur VolumbestJmmung ^). Zum Abmessen ge- 
ringerer Flussigkeitsmengen bis 100 cm-'* dienen Pipet- 
ten. Man benutze nur solche, welche einen mindestens 
6 cm langen Schnabel haben (Fig. 103 links) und ver- 
werfe unbedingt die Form mit kurzem Schnabel (Fig. 103 
rechts), welche durcb die an dem unterenEnde des Kor- 
pers auBen anhaftenden Flussigkeitstropfen unkontrollier- 
bare Fehler verursacht. Die oberen Enden der Pipetten 
IdBt man bis zu einer Offnung von 1—2 mm Weite in 
der Flamme zusammenfallen. 

Die mil guten Pipetten erreichbare Genauigkeit emer 
Volummessung betragt etwa 0,5®/oo Pipetteninhalts. Die Genauig- 
keit der Ablesung weiter zu treiben hat selten Zweck, da dann ander- 
weitige Fehlerquellen, wie Temperaturschwankungen, Volumnachwir- 
kungen des Glases usw., umstandliche Korrekturen erfordern, welche 
den Hauptvorteil der Pipetten — das rasche Arbeiten — illu- 
sorisch machen. Da man in engen Rohren den Stand eines 
Fliissigkeitsmeniskus noch auf 0,6 mm, in weiteren auf ziika 
1 mm mit bloBem Auge ablesen kann, so sollte der Hals der 
Pipette einen solchen Durchmesser haben, da6 0,6mmresp. 

1 mm Anderung der Meniskushdhe emem halben Promille des 
Pipetteninhaltes entsprechen. Diese Fordeiung wurde zu fol- 
genden Werten der maximal zulkssigen Durchmesser des 
Pipettenhalses fiihren: wenn V— Icm^, d=lmm; wenn 
F = 10 cm^, i = 3 mm; V = 100 cm^, d — 8 mm. 

Pipetten werden fast ausnahmslos auf Ausflufibenutzt, 
d. h. sie sind so markiert, da8 das angegebene Flussigkeits- 
volum austritt, wenn man sie bis zum Stiiche fiillt und aus- 
laufen IkBt. Dieses Volum hangt von der nachbleibenden 103. 

Benetzung ab, und man mu6, um mbglichst genau zu messen, folgendes 
beachten. Wenn erne Pipette eine sehr groBe AusfluBolfnung besitzt, so 
daB ihr Inhalt schnell abflieBt, so ist die nachbleibende Benetzung er- 
heblich und ziemlich veranderlich. Nimmt die Geschwmdigkeit des 
Ausflusses ab, so wird auch die Benetzung geringer, und unterhalb einer 
bestimmten Geschwindigkeit erreicht die Benetzung ein weiterhin nur 
Genaue Angaben bei Wagner, Zeitschr physik. Chem 28, 193 (1899). 
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innerhalb enger Grenzen schwankendes Minimum. ErfahrungsmdBig ist 
dieses Minimum sichei erreicht, wenn die Zeit des freiwilligen 
Ausflusses mindestens vierzig Sekunden betragt. In gewissen 
Fiillen ist diese lange AusfluBdauer eher scliadlich als vorteilhaft, dann 
namlich, wenn in der Fliissigkeit irgendeine Veranderung erfolgt, also 
bei der Messung von Reaktionsgeschwindigkeiten . Hier begnugt man 
sich nut gioBerer Auslaufgeschwindigkeit und arbeitet so unter Um- 
standen genauer. 

Man laBt die vom Verfertiger haufig zu weit gelieferte untere Off- 
nung der Pipette m der Flamme zusammenfallen (wobei gleichzeitig 
eine erwiinschte Verstarkung emtritt), bis diese AusfluBzeit 
erreicht ist. Dasselbe kann man naturlich auch erreichen, 
wenn man den Finger an der Halsdffnung nur so wenig 
luftet, daB die gewimschte AusfluBzeit erreicht ist. Dieses 
Verfahren ist unerlaBlich, wenn die (enghalsige) Pipette die 
Neigung zeigt, an der Verbindungsstelle von Hals und 
Hohlraum einen Tropfen entstehen zu lassen. Durch sehr 
langsames AusflieBenlassen der ersten Flussigkeitsportion 
kann man diese Unart unschddlich machen. 

Diese Neigung zur Tropfenbildung ist eine regelmaBige 
Fig 104 Eigenschaft falsch geformter Pipetten, die als billige Aus- 
schuBware im Handel nicht selten sind. Der Halsansatz 
soil nie wie a in Fig 104, sondern wie h aussehen. 

Ein zweiter Punkt ist die Beendigung des Auslaufens. LaBt man 
dieses mit frei in der Luft gehaltener Spifze erfolgen, so bleibt schlieBlich 
ein Tropfen hangen, dessen GrdBe von Zufhlligkeiten abhdngig ist. Der 
Tropfen wird kletner, w’enn man die Spitze der Pipette beim Auslaufen 
an die GefaBwand anlegt ; seine GrdBe Mngt dann von der Oberfldchen- 
spannung der Flussigkeit ab. Die genauesten Ergebnisse erhalt man, 
wenn man bei an die GefaBwand gelegter Spitze auslaufen laBt, dann in 
die Pipette blast, wahrend die Spitze noch aniiegt, und unter Blasen die 
Spitze abhebt. Das Auslaufen pflegt dann so vollstandig zu sein, als es 
sich in angemessener Zeit nyr bewerkstelligen I^t. Anstatt durch 
Ausbiasen mit dem Munde kann der letzte Tropfen sau- 
berer und haufig zweckdienlicher dadurch entfernt werden, 
daB man den Pipettenkdrper mit der Hand erwarmt, wah- 
rend die Flalsoffnung mit dem Finger verschlossen ist. 

Die Pipetten sind oft nicht mit Riicksicht auf diese Art der Be- 
handlung markiert. Man muB sie daher, bevor man sie in Gebrauch 
nimml, mit Wasser auswagen und das gefundene Volum statt des 
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nominellen in Rechnung bringen. Man kann auch. auf andere Weise aus- 
laufen lassen, ohne wesentliche Febler befiirchten zu miissen, und in der 
Tat sind anderwarts andere Vorschriften in Geltung’-). Wesentlich 
ist aber unter alien Umstanden, die vor der Benutzung un- 
umgangliche Nachprufung nach dem Verfahren vorzu- 
nehmen, das spater befolgt werden soil. 

Will man die der Aufschrift entsprechende runde Zahl genau haben, 
so ist es am zweckmaBigsten, Pipetten ohne Strichmarke zu kaufen, 
und diese selbst anzubringen. 

Man beginnt damit, die ungefahre Lage der Strichmarke zu 
ermittehi, und klebt uber und unter derselben etwa in einer Ent- 
fernung von 2 cm je ein Streifchen gummiertes Papier rings um 
den Hals (Fig. 105), -wobei man darauf achtet, daB die oberen 
Rander der Streifen mbglichst senkrecht zur Achse der Pipette 
Sind. Man miBt dann die Volumina der Pipette bis zur oberen 
und unteren Papiermarke ein- oder einigemal durch Auswhgen 
mit Wasser, indem man die Pipette bis zur Marke fiillt und / \ 
unter Beachtung der obenerwahnten VorsichtsmaBregeln in ein 
tariertes Wageglaschen auslaufen laBt. Unter der Annahme, daB i I 
der Hals zwischen den beiden Papiermarken praktisch zyhndrisch ] [ 

ist, kann man aus den beiden Wagungen den richtigen Ort der 
Marke finden. So sei bei den Wagungen mit einer 10 cm**-Pipette 
oben 10,132 g, unten 9,908 g gefunden worden. Die Temperatur des 
Wassers betrage 19,5°. Das scheinbare Gewicht von 10 cm® Wasser von 
19,5° ist, nach S. 186, 9,973 g Der Abstand der oberen Rander beider 
Papiermarken voneinander wurde durch einen angelegten MilliraetermaB- 
stab (oder unter Zuhilfenahme eines Zirkels) zu 46,5 mm ermittelt. Die 
Marke muB mithin 


9,973 — 9,908 
10,132-9,908 


46,5 = 13,6 mm 


oberhalb der unteren Marke oder 33,0 mm unterhalb der oberen liegen. 
An der berechneten Stelle wird wieder ein Papierring angeklebt, und vor 
dem definitiven Anbrmgen des Striches das Volum bis zur richtigen 


Die Vorschrift der Normaleichungakommission lautet auf freien Aus- 
lauf an der GcfHBwand hmab und Abstreichen (nach 16") des dann nacblaufen- 
den letzten Tropfens an der benetzten Wand Pipetten sind eichfabig, wenn sie 

5 

unter diesen Umstanden kerne groBere Abweichung vom Sollwert als 

Promille zeigen Ist der Febler kleiner als die Halfte dieses zulassigen Fablers, 
so kdnnen sie mit dem Stempel „Richtig“ verseben werden 
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Marke dutch Auswagen kontrolliert. 1st die Papiermarke nchtig an- 
gebracht, so erwarxnt man den Hals ein wenig, uberzieht ihn mit ge- 
schmolzenem Wachs und radiert nngsum einen Strich mit einer Messer- 
schneide ein, wobei der obere Rand des mittleren Papierstreifens als 
Fuhrung dient. Man atzt etwa eine halbe Minute mit (starker) FluB- 
saure, da bei zu langem Atzen der Hals an dieser Stelle leicht 
abbricht. 

Wahrend man fur diePipetten von 5 cm^ und daruberhin- 
aus die im Flandel ublichen Formen gut benutzen kann, sind 
die 1 und 2 cm®-Pipetten fur genaue Messungen unbrauchbar. 
Man kann sich iiberzeugen, dafi man mit Pipetten von diesera 
Inhalt bei einiger Sorgfalt auf 1 mg Wasser genau messen kann, 
wenn sie geeignete Form haben. Eine brauchbare Gestalt ist bei- 
stehend in naturlicher Grofie abgebildet. Der Schnabel der Pi- 
pette wird aus demselben Rohr gezogen, welches den Korper 
bildet, der Plals, der etwa 1 mm weit sein soli, wird angesetzt. 
Wesenthch ist, den Schnabel schlank, schwach kegelformig ver- 
laufend, aber nicht zu diinn im Glase zu halten ; die Spitze wird 
dutch ganz kurzes Erwarmen in der Flamme etwas eingezogen 
(wodurch sie sehr an Dauerhaftigkeit gewinnt) und so reguliert, 
daB der freiwillige AusfluB des Inhaltes etwa dreiviertel Minute 
dauert. Bei diesen Pipetten ist die oben angegebene Behandlung 
mit Ausblasen, wlhrend die Spitze die Wand beruhrt, durchaus 
notv'endig, wenn man genaue Abmessungen erlangen will. Um 
ein Beispiel zu geben, seien die Gewichte bei aufeinanderfolgen- 
den Messungen mittels einer 1 cm®-Pipette mitgeteilt: 0,9986, 
0,9980, 0,9978, 0,9987. 

Bei Zimmertemperatur hergestellte Pipetten behalten bei alien im 
Zimmer vorkommenden Temperaturen praktisch dasselbe Volum: der 
EinfluB der Ausdehnung des Glases erreicht erst fur etwa 40 ® Tempera- 
turunterschied den Betrag von l®/oo des Pipetteninhaltes. 

Eine groBe Unbequemlichkeit an den Pipetten wie den anderen auf 
AusfluB geeichten MaBgefaBen ist ihre Neigung, fettig zu werden, wo- 
durch die regelmaBige Benetzung aufhort. Ein sicheres Mittel, solche 
Pipetten in Ordnung zu bringen, ist ndtigenfalls eine erwarmte Losung 
von Kalium- oder — der groBen Loslichkeit wegen — Natriumbichromat 
in konzentrierter Schwefelsaure. Auch warme Natronlauge lost orga- 
nische Fette leicht auf. Man saugt (Schutzrohr) die Reinigungsflussig- 
keiten bis uber die Marke auf, laBt nach einiger Zeit durch den Hals 
ablaufen und spiilt wiederholt mit destilliertem Wasser nach. 



Fig. 106. 
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Die meiste Schuld am Fettigwerden tragt die Beriihrung des Pi- 
pettenhalses mit dem Munde. Das Fett stammt haufig auch aus dem 
destillierten Wasser, welches fetthaltig wird, wenn die Dichtungen der 
Destillierblase und Dampfrohre, wie gewdhnlich, mit olgetrankter Pappe 
bewirkt worden sind. Man soli bei Neuanschaffungen und Reparaturen 
streng darauf sehen, daB keine fetthaltigen Dichtungen angewendet wer- 
den, da man sonst wochenlang sich mit Fettspuren im destilherten 
Wasser zu plagen hat. Bei langem Stehen kann infolge Verseifung das 
Fett aus dem Wasser verschwinden. 

Pipetten bewahrt man am besten mit dem Schnabel nach oben in 
Standzylindern auf, deren Boden mit Filtrierpapier bedeckt ist. Die in 
den Pipetten befindlichen Flussigkeitsreste ziehen sich dann in das 
Papier, und man hat die GerSte bald trocken. Man soli es sich zur Regel 
machen, jede Pipette, wenn sie nicht unmittelbar hernach fiir dieselbe 
Losung gebraucht werden soli, sofort nach dem Gebrauch mit Wasser 
auszuspulen und das Spiilwasser durch den Hals abfliefien zu lassen. 
Man erspart sich dadurch manche „unerklarliche“ Abweichung beim 
Experimentieren und kann das Fettigwerden des Halses hintanhalten^), 

Biiretten. Zur Abmessung beliebiger Fliissigkeitsvolume zwischen 
gegebenen Grenzen dienen geteilte zylindrische Rohren mit Hahn, 
Buretten. Die Ablesungen an ihnen sind wegen des groBeren Quer- 
schnittes wemger genau, als die an Pipetten^). 

In neuerer Zeit erhalt man im Handel Buretten, welche so sorgfaltig 
hergestellt sind, daB ihre Fehler innerhalb einiger Hundertstel cm® 
bleiben, wenn man vor der Ablesung etwa eine halbe Minute wartet. 
Trotzdem ist es notwendig, jede zu wissenschaftlichen Zwecken benutzte 
Burette auf ihre Genauigkeit zu prufen®). Dies geschieht leicht und 
schnell mittels folgenden Apparates. 

In manchen Fallen — z. B zum Abnaessen heiBer, gesattigter Lbsungen — 
1 st ein Warmeschutz wiinschenswert. Man kann dann die Pipette mit einem 
Vakuummantel wie bei WemholdgefaBen (S. 126) umgeben. Vgl. Chem. Zeitg. 
32, 806 (1908), 

“•“) Auf Bestellung werden vom Glasblaser Biiretten von 10 cm^ Inhalt mit 
Teilung in 0,01 cm® angefertigt. Ihre Anwendung ist nur dann von Nutzen, 
wenn der Hahn sehr prSzis arbeitet und die zu untersuchende Reaktion ge- 
nugend scharf defimert ist. 

Von dem Normal-Eichungsamt sollen Buretten mit dem Eichstempel 
versehen werden kSnnen, wenn ihr Fehler folgende Betrage nicht uberschreitet ; 


von 

0 cm® 

2 cm® 

10 cm® 

30 cm® 

75 cm 

bis 

10 

10 „ 

30 „ 

50 „ 

100 „ 

Fehler 

0,008 „ 

0,02 „ 

0,03 „ 

0,04 „ 

0,08 „ 


13 Ostwald-Luther, Mesbungen 4. Aull 
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Ail Stelle der Ausflufispitze wird am unteren Ende der Burette die 
Kalibriervornchtung ab befestigt (Fig. 107), welche wesentlich aus einer 
Pipette von 1 oder 2 cm® Inhalt (bequem ist wohl ausschlieBlich die 
letztere Grofie) zwischen den Marken a und b mit einem seitlich ange- 
setzten Rohr besteht, und deren Inhalt zwischen den Strichmarken nach 
S. 198 auf eine runde Zahl gebracht wird. Sehr praktisch ist es, iiber 
undunter b einige Teilstriche anzubringen , deren Abstand 
lmni®entspricht.Manfullt(nachsorgfaItigerEntfettung!) 
die Biirette und samtliche Rohren blasenfrei mit Wasser, 
stellt dieses in der Burette dutch den QuetschhahnZ auf 
den Nullstrich, dutch den Quetschhalm II in der Pipette 
auf den Strich a, und laBt nun durchl soviel Wasser ein- 
treten, bis es genau bei b steht. Die Ablesung an der 
Biirette wird notiert. Man laBt dann dutch IZ genau bis a 
ausfliefien, fiiUt dutch I wieder bis b, notiert die zweite 
' Ablesung an der Burette, und so fort, bis man zum unter- 
sten Teilstrich gelangt ist. Die Ablesungen an der Biirette 
|a geben dann unmittelbar die Stellen, an welchen der Inhalt 
derselben, vom Nullstrich ab gerechnet, genau die Werte 
2, 4, 6, 8 . . . cm® hat, und die Korrektur dieser Stellen be- 
steht in demllnterschiedzwischen dem Nominal- 
) wertunddemabgelesenen. Soseibeobachtetwor- 
den,0, 1,98,3,97,5,99,8,01, 10,04 usw., die Kor- 
rekturen sind dann folgenweise-|-0,02, -J-0,03, -(-0,01, 
—0,01 , — 0 ,04usw. Man schreibt diese KorrektionsgrdBen 
auf einen schmalen Streifen steifenPapiers, welchen man 
beim Gebrauch so neben der Biirette befestigt, dafi jede Korrektur an 
der richtigen Stelle steht. Jede abgelesene Zahl an der Burette wird dann 
mit der zugehorigen Korrektur versehen, ehe man sie aufschreibt. Die 
zwischenliegenden Werte werden einfach interpoliert. Zur Kontrolle 
der Kalibrierpipette kann man ferner das insgesamt abgeflossene Wasser 
w^gen. 

Auf die gleiche Weise kann man sich natiirlich mit Hilfe einer rich- 
tigen Kalibrierpipette eine korrektionsfreie Burette herstellen. Man be- 
festigt zu diesem Zweck mittels Gummiringe oder Draht einen in mm 



Fig, 107. 


Wenn nicht anders angegeben, wird 30" nach raschem Ablaufenlasaen 
abgelesen. FUr em abgelassenes Volum, das weniger als die Halfte des Gesamt- 
inhalts betrHgt, darf der Pehler die Halfte des oben angegebenen Bettages nicht 
iiberschreiten. Eine Btlrette, deren Fehler Idemer als die Halfte der zur Eich- 
fahigkeit zugelasseiien sind, kann mit dem Stempel „Richtig“ versehen werden 
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geteilten Glasstreifen mit der Teilung nach innen an der (ungeteilten) 
Burette, und bestinunt die Langen, welche den Multipla des Kalibrier- 
pipettenvolumens entsprechen. Nach MaSgabe des S. 40 und 62 Ge- 
sagten fiihrt man dami sp&ter die Teilung aus, 

Fiir unsere Zwecke dienen fast ausnahmslos Biiretten von 20— 30 cm® 
Inhalt, die in Zehntel geteilt smd; die Hundertstel werden geschatzt. Die 
besten Ablesungen erhalt man an Biiretten, welche auf der Ruckseite 
den von Schellbach angegebenen farbigen Streifen tragen. Sie geben 
bei der Betrachtung in auffallendem Licht das beistehende Bild, und 
der Punkt a, wo der Strich scharf eingeschnurt ist, gestattet 
eine sebr bequeme und scharfe Ablesung, die auBerdem 
den grofien Vorteil hat, da6 sie aus optischen Grunden 
durch die Parallaxe nur wenig beeinfluBt wird. 

Biiretten aus gewohnlichem Glase liest man am besten 
gegen einen Hintergrund von Mattglas oder Pauspapier ab, 
wo der Meniskus schwarz auf hellem Grunde erscheint. 

Die Anwendung eines schwarzweiBen Schirmes, den man 
hinter die Biirette halt, ist wenig ratsam, da die Lage des schwarzen 
Meniskus von der des Hmtergrundes abhangig ist. 

Um die Parallaxe zu vermeiden, merkt man sich einen fernen Gegen- 
stand in der Sehlinie, mit dem man bet der Ablesung den Meniskus zur 
ungefahren Deckung bringt. Ferner kann man an die Ruckwand der 
Burette ein Stuckchen Spiegel legen und so visieren, daB das Spiegel- 
bild des Auges in derselben Hohe ist, wie der Memskus. Als Ersatz fur 
den „femen Gegenstand" kann endlich ein Kartonstreifen dienen, der 
in dem gleichen Abstand wie die Kubikzentimeterstriche der Burette 
deutlich sichtbare Marken hat. Der Streifen wird in einiger Entfernung 
von der Burette in angenahert richtiger Hohe parallel zur Burette an der 
Wand Oder am Burettenstativ angebracht. Man bringt beim Visieren 
den Meniskus mit der entsprechenden Stelle des Kartonstreifens zur 
Deckrmg. Ein ferneres Mittel zur Vermeidung der Parallaxe, das von 
dem Normaleichungsamt angenommen ist, besteht in der Verlangerung 
der Teilstriche, so daB sie mindestens die Halfte des Umfanges um- 
fassen. Eichfahig sind nur derartige Buretten, es sei denn, daB ein 
Spiegelstreifen fest mit der Burette verbunden ist. 

Bei undurchsichtigen Flussigkeiten benutzt man nicht den unter- 
sten Punkt, sondem den Rand des Meniskus zum Einstellen. Die Ein- 
stellung wird bei diesen wesentlich ungenauer, 

Bei physiko-chemischen Arbeiten sind fast immer viele Titrationen 
derselben Art anzustellen, deren Ausfuhrung durch eine passende 



Fig 108. 
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Aufstellung der Titriervorrichtung sehr erleichtei't wird. Eine Flasche von 
geeigneter GroBe tragt am Elalse eine Messingfassung (Fig. 109), dutch 
welche die Burette aufrecht erhalten wird, Dutch die eine Bohrung des 


doppelt durchbohrten Stopfens geht eine bis auf den 
Boden der Flasche reichende Rohre, welche mit der 
Burette, die unterhalb des letzten Teilstiiches ein seit- 
liches Ansatzrohrchen tragt, dutch Gummischlauch 
und Quetschhahn verbunden ist. Oben ist die Bu- 
rette mit einem durchbohrten Pfropfen verschlossen, 
von dem dutch Vermittelung eines kurzen Glasrohres 
ein schmaler Gummischlauch mit Mundstuck herab- 
hangt. Die Burette wird durch Saugen an diesem 
I unter Handhabung des einen Quetschhahns bis zum 

Nullpunkt gefullt. (Eine Vorrichtung zur automa- 
" ij tischen Nullpunktseinstellung zeigt Fig. 111.) Durch 
o die andere Bohrung des doppelt durchbohrten Stop- 
fens geht erne kurze, rechtwinklig gebogene Kapillare, 
F: 109 Verbindung mit der AuBenluft herstellt. 

■ Die Verdunstung ist so geringfugig, daB sie auch 
nach Wochen und Monaten nicht meBbar wird, nur muB nach jedcr 
Mngeren Unterbiechung aus der Burette eine Fliissigkeitsmenge von 
5—10 cm® abgelassen werden, um etwaige Konzentrationsanderungen an 





der AusfluBoffnung unschadlich zu machen. Beim Nicht- 
gebrauch halt man am besten die Burette bis uber den 
Nullstrich mit der Fliissigkeit angefiillt. 

Hat man es mit Fliissigkeiten zu tun, welche gegen 
die Kohlenskure der Luft geschutzt werden miissen (Kali, 
Barytwasser), so wird die Vorratflasche sowie die Burette 
mit einer Schutzrohre versehen, welche Natronkalk zwi- 
schen Wattepfropfen enthalt. An der Burette wird zweck- 
maBig, um die Hbhe des Aufbaues zu mindern, die Schutz- 
rbhre umgebogen und nach unten gefuhrt (Fig. 110). 

Bei Losungen, wie Jod und Permanganat, welche 
nicht mit Kautschuk in Beruhrung kommen diirfen. 


wendet man Plahnburetten an, und setzt einen Stutzen 
oberhalb des Nullstriches an. Das Heberohr kommt 


in den mittleren Hals und miindet durch einen Stopfen in die Burette • 


an den Stutzen kommt der Gumtmschlauch zum Ansaugen der Flussig- 
keit. Beim Jod ist es gut, sich durch ein eingeschaltetes, mit groben 
Stiicken Tierkohle gefulltes Rohr zu schiitzen, Man kann auch, anstatt 
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an der Biirette zu saugen, in die Vorratsflasche mittels eines Gummi- 
balls blasen. Einen sehr bequemen Aufbau hat die in Fig. Ill abgebildete 
Fleischersche Burette. Die Sicherheit beim Titrieren laBt ^ 
sich sehr erhohen, wenn man an die Griffe der Glashahne 
8—10 cm lange Hebei anbringt, wie in Fig. Ill angedeutet ist. 

In manchen Fallen ist fur eine einmalige Titration mehr 
Fliissigkeit erforderhch, als die Burette fafit. Um das lastige J 
nochmalige Fiillen und Ablesen zu umgehen, wendet man ' 
alsdann Buretten an, welche oberhalb des Nullstriches den 
Kdrper einer Pipette von entsprechendem Inhalt tragen. Am 
I oberen Teil gibt eine Marke h einen zweiten 
I Nullpunkt an. Es ist am bequemsten, den 
oberen Teil 20 cm® groB zu nehmen, wenn 
die Bm-ette 25 cm® faBt. Je nachdem man in 
dem Gebiet 0 — 26 oder in dem Gebiet 20 bis 
46 cm® zu arbeiten hat, fiillt man die Burette 
bis a oder bis h an, und kann auf diese Weise Fig. 112. 
ohne erhebliche Vermehrung der Lange den 
Umfang nahezu verdoppeln’-). 

Feinere Abmessungen erlauben 
enge Buretten — etwa 3 mm weit 
— die dann auf 0,001 cm® ablesbar 
sind, noch feinere Buretten aus 
Kapillarrohr. Es versteht sich von selbst, 
dafl der Hahn sehr prazis arbeiten muB 
— mit Kapillarspitze — und die Anwen- 
dung auf Reaktionenmit sehr scharfem 
Umschlage beschrankt ist. 

Eine Burette mit Einrichtung fur 
schnellen und langsamen AusfluB — nach Luther — bietet 
manche Vorteile'-) 

Weitgehende Verwendbarkeit und sehr groBe Genauigkeit 
besitzt die W agebiirette (Fig. 113), die in alien Fallen zu 
empfehlen ist, wo es weniger auf Zeitersparnis als auf groBe 
Zuverlassigkeit ankommt. Sie wird zur Wagung am Halse 
mit einem Draht an die Haken der Wagschale gehangt. Der 
Tropfhahn muB vollig zuverlassig, die Spitze eng und schlank Fig 113 



Fig 111. 






1) Buretten von der Form der Bleierschen Gasbilretten leisten noch mehr, 
Vgl. Geffcken, Zeitschr. physik. Chem. 49, 260 (1904). 

Lieferant R, Gbtze, Leipzig. , 
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sein. Ihre Genauigkeit kanxi nur bei sehr scharfen Umschlagen voll 
aiisgenutzt werden; besonders empliehlt sich ihre Anwendung fiir kleine 
Flussigkeitsmengen, z. B. von hochkonzentneiten 
Losungen. 

Geteilte Pipetten. Fiir viele Zwecke, namentlich 
fur schnelle Messungen von maBiger Genauigkeit, 
dienen geteilte Pipetten, die man kurz als Biiretten mit ‘ 
angesetztem schmalen Hals und Schnabel bezeichnen 
kann. Abgebrochene Biiretten konnen haufig zu ihrer 
Herstellung verwendet werden. Ein Schellbach streifen 
vergroSert die Bequemlichkeit des Ablesens. Besonders 
von den kleinen 1—2 cm® groBen MeBpipetten, die in 
0,01 Oder 0,02 cm® geteiltsind, kann man haufig vorteil- 
haften Gebrauch machen. Die im Handel befindlichen 
mussen meist duich erneutes Ausziehen mit einer hinreichend 
schlanken und schmalen AusfluBspitze versehen werden, da diese 
nach der ublichen Herstellungsweise viel zu grob und 
dick fur sauberes Arbeiten ist. Auch bedingt das ge- 
wbhnlich benutzte, sehr dickwandige Rohr merkliche 
parallaktische Fehler. Bei haufigem Gebrauch solcher 
Pipetten wird man daher wohl tun, sich selbst welche 
durch Auswagen und Teilen einer geeigneten Rohre her- 
zustellen, wobei man zweckentsprechendere Formen 
einhalten kann. 

Wenn der geniigend lange Schnabel mit einem 
Hahn versehen wird, so erhalt man Pipetteburetten 
(Fig. 114), die in manmgfacher Weise verwendet wer- 
Fig 114 konnen. 

Pipetten und Biiretten fiir Losungen leicht fliich- 
tiger Stoffe. In Pig. 115 ist die sog. Jakowkinsche Pipette’^) abgebildet. 
Beim Fullen wird die Fliissigkeit bis ins ReservegefaB A hinemgesogen 
resp. gedruckt. Zum Entleeren wird der Dreiweghahn B geoffnet, wobei 
die oberen verarmten Schichten im ReservegefaB bleiben. In Fig. 116 
ist eine andere Form abgebildet, bei der die Fliissigkeit nur bis zur 
unteren Marke abgelassen wird, so daB die verarmten Anteile im 
ReservegefaB A verbleiben. Die erste Form wirkt sicherer. 

Bei Buretten bilden gut passende Schwimmer (mit ringf6rmiger 
Marke) infolge der verringerten Oberflache und der verliingerten Diffu- 


Jakowlcin, Zeitscljr. f physik. Chem. 29, 626 (1899). 
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sionsschicht ein, wirksames Mittel die Verfluchtigung zu verlangsamen 
Vor dem Ablesen muB die Burette erschiittert werden. Trotzdem ist die 
ELastellung nicht sehr genau. Sowohl Biiretten, wie Pipetten weiden 
besser nicht durch Saugen, aondern dutch Driicken (vgl. Fig. Ill) 
gefiillt. 

MeBkolben und Zyllnder. Der MeBkolben. bedient man sich meist 
bei der Herstellung von Losungen vorgeschriebenen Volums, Sie fassen 
bis zu einer kreisfdrmigen Marke am Halse den angegebenen Inhalt und 
miissen vor der Anwendung durch Auswagen revidiert werden’-). Ge- 
wohnlich findet man sie genugend genau, d. h. den Fehler kleiner als 
0,6 “/oo. 

MeBkolben sollen fiir wissenschaftliche Zwecke niemals auf Aus- 
guB benutzt werden, sondern stets auf EinguB. Soil ein bestimmtes 
Volum einer gegebenen Fliissigkeit abgemessen werden und ist der 
Kolben nicht trocken, so spult man ihn zweimal mit der Flussigkeit vor. 
Gleiches gilt fur Pipetten. 

Zylinder dienen fur ahnliche Zwecke wie MeBkolben, Wegen der 
viel unscharferen Ablesung an der breiten Oberflache sollen sie nicht 
als eigentliche MeBinstrumente benutzt werden, sondern nur fiir 
rohe Bestimmungen, bei denen es auf mehrere Prozent Fehler nicht 
ankommt. 

Dichte Oder spezifisches Gewicht, Das Verhaltnis zwischen Raum 
und Masse, welches, je nachdem der erste auf die Einheit der zweiten 
bezogen wird oder umgekehrt, Rkumigkeit oder Dichte bzw. spezifisches 
Gewicht (richtiger spezifische Masse) genannt wird, erfordert zu seiner 
Ermittlung die Bestimmung zweier GroBen, der Masse und des Vo- 
lums. Die Bestimmung des Verhaltnisses kann auf dreierlei Weise ein- 
gerichtet werden: man bestimmt entweder die Masse eines bekannten 
Volums, oder man bestimmt das Volum einer gegebenen Masse, oder 
endlich man ermittelt an einem willkurlich gegebenen Objekt sowohl die 
Masse wie das Volum. Ein weiteres Prinzip der Einteilung ergibt sich 
aus der Formart des zu messenden Objektes, wonach dieses, je nachdem 
es fest, flussig oder gasformig ist, verschiedene Methoden erfordert. Am 
leichtesten und genauesten gestaltet sich die Messung an Fliissigkeiten. 

1.3 

Der von dem Normaleichamt zugelassene Fehler betragt etwa ^ 

iV cm» 

PromiUe des Solhnhalts bei EinguB, das Doppelte bei AusguB. Wenn der 
Fehler weniger als die Halfte des zulSssigen betrdgt, kann der Kolben mit dem 
Stempel ,,Richtig“ versehen werden. Der maximale Halsdurchmesser in Milli- 
metern betragt etwa 2 V V cm®. 
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Zur raschen approximativen Bestimmung — auf etwa 1 % genau -- 
dient das Araometer^), ein innen durch Schrot belasteter Schwimmer 
nut engem, geteiltem Ansatz. Die Zahl der Skala, bis zu welcher das 
Ardometer freischwebend einsinkt, gibt direkt das spezifische Gewicht 



Fig 117 


an. Von EmfluB sind Temperatur und Oberflachenspannung der 
Fliissigkeit. Je nach dem gewiinschten Genauigkeitsgrade ver- 
wendet man eine ,,Spinder‘ mit groBem, grobem Intervalle oder 
einen Satz aus 5—7 Einzelspindeln. 

In der Praxis werden Araometer benutzt, welche nicht nach 
spezifischem Gewichte, sondem nach technisch ublichen Stufen 
geteilt sind. Die bekanntesten davon sind die von Baum 6 und 
von T wad dell. 1st d die gewohnliche Dichte, so entspricht diese 

B = 144,3 Baum^graden, 
Twaddellgraden, 


Oder 


144,3 

144,3 -S'" 


1+0,005 r. 


Hydrostatische Methode. Rasches Arbeiten erlaubt auch ein be- 
kanntes Verfahren , welches auf der Hdhenmessung von zwei kommuni- 
zierenden Saulen zweier Flussigkeiten beruht. Die Hohen verhalten 
sich umgekehrt wie die Dichten, eine von diesen muB also bekannt sein®). 

Pyknometer. Ermittelt man das Gewicht einer Flvissigkeit, welche 
einen Raum von bekannter GroBe ausfiillt, so kann man hieraus die ge- 
suchte GroBe berechnen. Der bekannte Raum wird im allgemeinen 
durch den Hohlraum eines GefaBes gebildet, welches man mit dem 
Namen Pyknometer zu bezeichnen pflegt. Das einfachste Pyknometer 
wird durch einen MeBkolben von 20— 100 cm* daigestellt, der einmal 
leer, dann mit der Fliissigkeit gefiillt, gewogen wird. Durch Engermachen 
des Halses kann die Genauigkeit gesteigert werden, doch wird das Fiillen 
und Entleeren dann unbequemer, da man sich dazu sehr enger Rdhren 
bedienen muB. Sehr enghalsige Pyknometer fullt man durch abwechseln- 
des Leerpumpen und Verbinden mit dem Fliissigkeitsvorrat. Man ver- 
bindet zu diesem Zweck den Pyknometerhals mit einem T-Rohr, dessen 
mit Hahnen versehene Schenkel einerseits zu der (Wasser-) Luftpumpe, 
andererseits zu dem Flussigkeitsbehalter fiihren. 


Naheres bei Domke u. Reimerdes, Handb- d Araeometne. 

'*) tlber eine Abanderung dieses Prmzips vgl. Wiedbrauck, Zeitschr 
anorg. Chem. 122, 167 (1922). 
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Wird der (enge) Hals mit einer ausgemessenen Teilung versehen, 
so kann die Dichte bei verschiedenen Temperaturen mit derselben Fhl- 
lung bestimmt werden und man hat ein sogenanntes Dilatometer, uber 
das spater das Erforderliche gesagt werden soli. 

Um den Hohlraum bei einer bestimmten Temperatur mit der Fliissig- 
keit 2 u fullen, lafit man das fast bis zur Marke gefiillte Pyknometer m 
einem Bade von der gewunschten Temperatur. Schiittelt man von Zeit 
zu Zeit um, so ist Temperaturgleichheit in 10—20 Minuten erreicht. 

Das Pyknometer wird nun bis zur Marke aufgefullt. Vor dem Wagen 
darf man nicht vergessen, den Stdpsel und die Innenwande des Halses 
iiber der Flussigkeit abzutrocknen. 

Leicht zu fiillende und sehr genaue Pyknometer erhalt man, wenn 
man Hals und Schnabel einer Pipette in geeignete Form biegt. So ergibt 



sich die Ostwaldsche^) Form des sog. Sprengelschen Pyknometers 
(Fig. 118). Die Fiillung geschieht durch Ansaugen in der Fig. 119 an- 
gedeuteten Weise. Den erforderlichen Unterdruck stellt man sich be- 
quem mittels einer etwa litergroBen Flasche her, auf welche ein T-Rohr 
gesetzt wird; dieses tragt einerseits einen langeren, engen Gummi- 
schlauch, der uber b zu schieben ist, andererseits einen kurzen Gummi- 
schlauch nebst Quetschhahn. Ein einmaliges Saugen genugt, um den 
zur schnellen Fullung mehrerer Pyknometer ausreichenden Unterdruck 
zu erzeugen. 

Das gefullte Pyknometer wird fast vollstandig in ein Bad getaucht 
und so auf die gewunschte Temperatur gebracht ; hierbei stellt man den 
Meniskus auf die Marke a ein. Steht der Meniskus iiber a hinaus, so 
beruhrt man die kapillar ausgezogene Spitze von b mit FlieSpapier (RiB- 
stelle, am sichersten Bodenflache eines Rollchens), enthalt dagegen das 
Pyknometer zu wenig Flussigkeit, so beruhrt man b mit einem Tropfen 
der Flussigkeit, der an einem Glasstabe hangt. 

Journ. f prakt. Chem. 16, 386 (1877) 
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Wird das Pylmometer erstens leer, zweitens mit Wasser von be- 
kannter Temperatur gefullt, und drittens mit der zu messenden Flussig- 
keit bei derselben Temperatur gefullt gewogen, so hat man unter Be- 
rucksichtigung von S. 185 und 186 die erforderlichen Daten um die 
Dichte der Fliissigkeit zu berechnen, und zwar fur die Temperatur, bei 
der das Pyknometer bis zur Marke eingestellt wurde. 

Je nach der angestrebten Genauigkeit macht man die Apparate 
grofier oder kleiner; fur sehr exakte Messungen kann man bis zu 30 cm® 
hinauf, fiir solche von mittlerer Genauigkeit (± 0,0001) auf 5 cm® herab- 
gehen. Finer VergroBerung der Genauigkeit wird eine Grenze weniger 
durch die Wagungsfehler als dutch die der Temperatur gesetzt^); 
kdnnte man diese vermeiden, so wurden Pyknometer von 200 g Inhalt 
eine Genauigkeit bis i 0,0002% erreichen lassen, doch wiirde erne 
solche schon durch andere Einfliisse illusorisch gemacht werden^). 

Die Apparate nach dem Pipettenprinzip haben vor den Flaschchen 
den groBen Vorzug der leichten Fullung, Entleerung und Reinigung. 
Zu letzterem Zweck spult man nach dem Aussaugen oder Ausblasen 
der Flussigkeit (die stets durch den weiteren Arm a gehen soli) einige- 
mal mit Wasser nach und erwarmt das Pyknometer, wahrend ein schneller 
Luftstrom durchgesaugt wird, durch stetiges Hin- und Herbewegen 
hoch uber einer Flamme; das Trocknen erfolgt so in wenigen Minuten. 

Bei sehr genauen Bestimmungen hat man darauf zu achten, dafi 
das Glas, wenn es durch die Warme ausgedehnt war, sein ursprungliches 
Volum beim Erkalten nicht sofort wieder annimmt®). Da wegen des 
schnellen Trocknens eine Erwarmung mcht wohl zu umgehen ist, so 
mache man es sich zur Regel, diese Erwarmung langere Zeit (unter Um- 
standen einige Tage, vgl. das S. 90 Gesagte) vor jedem Gebrauch vor- 
zunehmen. Es ist also prinzipiell jedenfalls sicherer, die Erwkrmung zu 
vermeiden; die Reinigung und Trocknung des Pyknometers kann dann 
dutch folgeweise Anwendung von Wasser. Alkohol und Ather geschehen, 
und dieser durch einen Luftstrom sehr schnell zum Verdampfen ge- 
bracht werden. Jedoch ist hierbei groBe Vorsicht erforderlich, da mcht 

Dies gilt insbesondere von solchen Pyknometerformen., die mcht in 
emem Thermostaten untergebracht werden kdnnen 

-) Genauigkeiten auf weniger als 0.001 % erfordem die BerUcksichtigung 
des Luftauftriebes. 

0 Im Laufe langerer Zeit verandert jedes GlasgefeS sein Volumen, und 
zwar tritt meist erne Abnahme ein. Wahrend man bei Pipetten im allgemeinen 
diesen Effekt vemachlassigen darf, ist das bei genauen Pylmometem mcht 
mehr erlaubt, da der Fehler die relative Gr6Be von 10"“® erreichen kann. Vgl. 
Schloesser, Chem. Zeitg. 33, 1106 (1909) 
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frisch destillierter Ather nur zu leicht merUiche Riickstdnde beim Ver- 
dampfen hinterlafit. 

Liegt die Versuchstemperatur unter der des Wagezimmers, so muB 
das Austreten der Fliissigkeit nach Entfernung aus dem Bade verhindert 
warden. Zu diesem Zwecke kann man die Form a a 

(Fig. 120) benutzen. Das Instrument wird von b aus 

mit Hilfe eines angesetzten Hebers a gefullt und kann nach der ^ 
Einstellung bei b und c durch die Kappen e verschlossen wer- ^ 
den. Die Marken liegen bei d und sollen einen kleinen Spiel- / 
raum gewahren, da man nicht wie bei der einfachen Form be- | 
quern auf eine bestimmte Linie einstellen kann’). 

WSgung von GlasgefaBen. Glas ist ein Material, welches 
je nach der vorangegangenen Behandlung merklich verschie- 
denes Gewicht zeigen kaim. Denn es ist an seiner Oberflache 
mit einer Schicht adsorbierten Wassers bedeckt, welches einen 
auBerst geringen Dampfdruck hat, bei hoherer Temperatur 
aber fortgeht; je nachdem man das Glas mit dieser Wasser- V 
schicht Oder ohne sie wagt, erhalt man verschiedene Zahlen. 

Man erhalt ubereinstimmende Wagungen, wenn man das 
Glas, bevor es auf die Wage gebracht wird, befeuchtet und mit 
weichen Leintiichern oder Josefpapier (in photographischen Hand- 
lungen kauflich) abtrocknet; man bringt es so mit dem Maximum der 
Wasserschicht zur Wagung. Nur in solchen Fallen, wo diese Be- 
handlung ausgeschlossen ist, soil man von dieser Regel abgehen : natiir- 
lich muB man stets, da das Glas meist als GefaB fiir einen Stoff dient, 
dessen Gewicht aus dem Unterschiede des leeren und des gefiillten 
GefaBes ermittelt werden soil, beide Wagungen nach gleicherVorbehand- 
lung des Glases ausfuhren. Je besser, d. h. je barter und schwerer Ids- 
lich ein Glas, desto diinner und konstanter ist unter gleichen llmstan- 
den die Wasserhaut. 

Dichtebestimmung mit der Pipette. Sehr schnelle Bestimmungen, 
besonders wasseriger Ldsungen, lassen sich auf 1 “/qq genau mittels einer 
gewohnlichen Pipette von 10 cm” und weniger ausfuhren, indem man den 
Pipettenmhalt in ein tariertes Wageglaschen flieBen laBt und die Ge- 
wichtszunahme bestimmt. 


’■) Vgl auch die ganz ahnhche Form von Riedel, Zeitachr. f physik, 
Chem. 56, 245 (1906), ferner Leimbach, Journ. pralct. Chem. (2), 66, 475 
(190, S), Fajans u, Lembert, Zeitschr. f. anorgan. Chem 95, 300 (1916), 
Klason u. Norlin, Ref. Chem Zentralbl. 1906, II, 1481.; J, Freund, Zeit- 
schr. f. physik. Chem. 66, 669 (1909) 
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Hydrostatische Wage. Das stets gleiche Flussigkeitsvolum laBt sich 
ferner noch durch Eintaucheix eines Korpers in die Flussigkeit zur Wa- 
gung bringen, indem man entweder den Tauchkorper an der Wage be- 
festigt und semen Gewichtsverlust in der Flussigkeit bestimmt, oder die 
Flussigkeit auf der Wage ins Gleichgewicht bringt und ihre Gewichts- 
zunahme nach dem Einsenken des Tauchkdrpers ermittelt. Letztere 
Methode ist aus mehrfachen Grunden weniger zweckmdBig und daher 
auch weniger gebrauchlich ; sie wird in der Tat nur in Ausnahmefiillen 
Anwendung finden. 

Indes ist auch das erste Verfahren im allgenaeinen weder genauer, 
noch bequemer als das mit dem Sprengelschen Pyknometer und hat 
insbesondere den Nachteil, da6 alle Strdmungsbewegungen wahrend der 
Wagung Fehler bedingen wiirden, deren Betrag sich nicht abschhtzen 
lalSt, da die Temperatur der Flussigkeit schwer nut Genauigkeit gleich- 
fdimig zu machen ist. linter besonders gunstigen Bedingungen kann 
aber das Verfahren sehr genau sein^). 

In einer besonderen Form ist indessen die Methode fUr annahernde 
Bestimmungen (auf drei geltende Ziffern) von F. Mohr sehr bequem 
gestaltet worden. Teilt man namlich den Arm der benutzten Wage in 
zehn gleiche Teile und stellt sich Reitergewichte her, deren Gewicht 
gleich dem Gewichtsverlust des Senkkorpers (eines ganz kurzen Thermo- 
meters, das an einem platinierten^) und, wenn lange nicht gebraucht, 
mit einer Spur Alkohol befeuchteten, diinnen Platindrahte hangt) in 
Wasser resp. einem Zehntel und einem Hundertstel des Gewichtsver- 
lustes gleich sind, so kann man das spezifische Gewicht durch unmittel- 
bare Ablesung bestimmen''’). 

Damit die Wage im Wasser im Gleichgewicht ist, muB man ein 
Gewicht gleich dem Gewichtsverlust des Schwimmers in Wasser an den 
Haken hdngen, welcher den Schwimmer tragt. Ein zweites gleiches Ge- 
wicht in der Gestalt eines Reiters kann auf dem Wagebalken so lange 
verschoben warden, bis Gleichgewicht eingetreten ist. Dies gilt fiir 
Flussigkeiten, die schwerer als Wasser sind ; bei leichteren Fliissigkeiten 
wird das erste Gewicht vom Haken entfernt. 

lira die Stellung des Reiters genauer zu bestimmen, ist der Wage- 
balken durch Einkerbungen in zehn gleiche Teile geteilt, und der Reiter 


1) Siehe daruber Kohlransch, Wied. Ann. 56, 186 (1896). 

Siehe „Elektnsche Leitfilhigkeit" 

“) Die von Westphal konstruierte Form der Mohrscdien Wage hat nur 
zwei Achsen und befindet sich im Gleichgewicht, wenn der Schwimmer m der 
Luft hangt. 
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wird in die Kerbe gehangt, welche seiner wahren Stellung nach der Seite 
der Mittelachse zunachst liegt. Alsdann wird mit einem Reiter von zehn- 
fach geringerem Gewicht ahnlich verfahren, der Hundertstelreiter pflegt 
zwischen zwei angrenzenden Abteilungen des Wagebalkens eben nur 
einen kleinen Unterschied erkennen zu lassen, so daB man seme Stellung 
nur auf eine ganze Abteilung bestimmen kann. Schreibt man die von der 
Mittelachse aus gezahiten Nummem der Einkerbungen, in denen die 
Reiter hdngen, folgeweise als Dezimalen fur den ganzen, den Zehntel- 
und den Hundertstelreiter auf, indemman, je nachdem das erste Gewicht 
im Haken hangt oder nicht, mit 1 oder 0 begmnt, so hat man das ge- 
suchte spezifische Gewicht der Fliissigkeit, wie sich leicht aus dem 
Hebelsatz ergibt. 

Eine recht zweckmdBige Anderung hat die Mohrsche Wage durch 
R e i m a n n erfahren , welcher zwischen den W agebalken und den S chwimm- 
kdrper eine Wagschale emschaltete und den Schwimmkdrper genau 
1 cm® oder 10 cm® groB machte. Dies gelingt, indem man ihn etiva zu 
groB anfertigt, und einen zu diesem Zweck vorgesehenen massiven Glas- 
ansatz so lange abschleift, bis das am GewichtsverluSt von genau 1, resp. 
10 g erkennbare richtige Volum vorhanden ist. Diese Anordnung hat 
den Vorteil, daB man gewdhnliche Gewichtssatze benutzen kann, indem 
das aufgelegte Gewicht unmittelbar nach Anbringung des Dezimal- 
kommas das spezifische Gewicht ergibt. Die Wage ist auch zweiachsig, 
die Teilung des Balkens fallt fort. 

Eine Anwendung dieses Pnnzips fur geschmolzene Salze hat E. 
Brunner^) gemacht. 

Der versenkte Schwimmer. Zu dem eben erwahnten Verfahren in 
n&chster Beziehung steht eine ungemein empfindliche Methode, zwar 
nicht das spezifische Gewicht einer Fliissigkeit zu bestimmen, wohl aber, 
wenn es (durch Verdunnen oder dgl.) verdnderlich ist, einen bestimmten 
Wert desselben zu erkennen. 

Schwebt in einer Fliissigkeit vdllig untergetaucht ein Korper von 
annahernd gleichem spezifischen Gewicht, den man am besten in der 
Gestalt einer hohlen Glaskugel mit angesetztem Schwanz aus massivem 
Glase herstellt, so geniigen sehr kleine linterschiede der Dichte, um ein 
Auf- und Absteigen zu bewerkstelligen. 

Um von der Genauigkeit des Verfahrens eine Vorstellung zu geben, 
sei erwahnt, daB bei 18® eine Temperaturanderung von 0,03® mit einem 
Schwimmer von 2—3 cm® bereits einen sehr deuthchen Unterschied 
gibt. Dies entspncht etwa 5 Einheiten der sechsten Dezimale, und man 
Zeitschr. f. anorgan. Chem. 38, 360 (1904). 
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wird bei entspiechender Sorgfalt bis auf 1 oder 2 Einheiten gelangen 
konnen^) . 

Stellt man sich ganze Satze solcher Korper her, welche nach einer 
mdgliclist gleichteiligen Skala variieren, so wird sich das spezifische Ge- 
wicht sehr genau und rasch interpolieren. lassen, da ein Teil der Kiigcln 
schnell untersinkt, ein anderer oben schwimmt, eine aber an jeder Stelle 
der Flussigkeit stehen bleibt oder sich nur langsam bewegt^). 

Eine spezielle Anwendung dieses Prinzips fur schwere Fliissigkeiten 
(2,24—3,55) bildet der Glaswiirfelsatz von Linck^). 

Feste Korper. Die Messung von Volumen aus der Gestalt fester 
Korper ist nur in seltenen Fallen ausfiihrbar, namhch nur dann, wenn 
die Gestalt geometnsch hinlanglich genau definiert ist und eine ge- 
nugende Messung der erforderlichen GroBen gestattet. Dies wird bei 
Kugein, Zylindern, Kegeln und prismatisch geformten KSrpern zu- 
treffen. Die erforderlichen Messungen kommen dann auf Langenbestim- 
mungen heraus, iiber welche das Notige oben (Kap. 2) mitgeteilt worden 
ist. Als einfachste, allerdings wenig genaue Methode bei unregelmaBig 
gestalteten, festen Korpein ist die unmittelbare Messung des Voluins 
in einem geteilten GefaB anzufiihren. Man bringt in ein solches, z. B. 
ein unten zugeschmolzenes Bruchstiick einer verungluckten Burette, 
zunUchst eine Fliissigkeit ; liest ihren Stand ab, bringt den festen Korper 
hinein, wobei man sorgfaltig die Luftblasen entfernt, und liest den rieuen 
Stand ab; der Unterschied gibt das gesuchte Volum. 

Die Genauigkeit der Methode ergibt sich daraus, daB man unter 
solchen Ilmstanden auf 0,02 cm'* wird ablesen konnen ; betragt also das 
verdr4ngte Volum 1 cm'’’, so ist die Bestimraung auf 2 Prozent genau ; der 
prozentische Fehler ist ferner umgekehrt proportional dem verdr4ngten 
Volum (Nachtrag). 

Statt das verdi-angte Fliissigkeitsvolum zu messen, kann man es 
wdgen, Man wagt den Stoft’ trocken in einem Flaschenpyknometer, fullt 
bis zur Marke mit einer nicht losenden Flussigkeit von bekannter Dichte 
auf und w^gt wieder. Ist das Gewicht des leeren Pyknometers und sein 
Inhalt bekannt, so ergibt eine leichte Rechnung das Volum des festen 
Stoffes. Die absolute Genauigkeit hangt von der Genauigkeit ab, mit 
welchet auf die Marke eingestellt werden kann, die prozentische ist auch 
bei diesem Verfahren umgekehrt proportional dem Volum des festen 

Fur Differenzbestimmungen an L6sungen hat G. Mie dlese Methode 
noch verfeinert (Boltzmann — Festschr. S. 326, 1904). 

“) Vgl. Hein, Zeitschr. f. physik. Chem. 86, 386 (1914). 

‘') Zentralbl. f. Mineral. 1912, S. 60S. 
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Korpers. Der wesentliche Vorzug gegenuber dem vorigen Verfahren 
besteht darin, daB man durch Auspumpen oder Auskochen etwaige 
Luftblasen sehr vollstandig entfernen kann^). 

1st das Volum groBerer Stiicke des fasten Stoffes zu messen, so be- 
dient man sich des in Fig. 121 abgebildeten Pyknometers. Wenn der 
Hals nicht zu diinn im Glase ist, so ist bei sauber hergestellten Schleif- 
flachen und nicht allzu zylindrischem Stopfen das Volum bis zur Mun- 
dung der Durchbohrung auf etwa dc 0,001 cm^ defiiniert. 

Als Flussigkeit ist Wasser nicht zweckmaBig, da es schlecht 
benetzt und viele Stoffe lost ; man kann in solchen Fallen manch- 
mal eine gesdttigte Losung des Stoffes anwenden. In den 
meisten Fallen werden fluchtige Kohlenwasserstoffe, Benzol 
Oder wohlfeiler technisches Toluol, auch nicht zu leicht fliich- 
tiger Petroleumather dienen kdnnen, welche gut benetzen und 
sich von den untersuchten Stoffen spater leicht durch Abdunsten 
entfernen lassen. 

Viel besser ist die indirekte Volumbestimmung des ver- 
drangten Wassers nach dem archimedischen Pnnzip aus dem 
Gewichtsverlust des eingetauchten Korpers (vgl. auch oben 
S. 204). 

Diese hydrostatische Methode laBt sich sowohl auf einzelne ^ 2 ^ 
Sthcke, die nicht zerkleinert werden soUen (wie z. B. Kristalle), 
wie auch auf kleine Brockchen und Pulver anwenden. Im ersten Falle wird 
das Objekt zunachst in der Luft gewogen,sodann mittels eines feinenPlatin- 
drahtes, den man nach Lummer und Kurlbaum galvanisch platiniert^) 
und ausgluht (Kohlrausch), im Wasser hangend wieder gewogen. Fiir 
die zweite Operation wird am besten die Wage zunachst in das Gleich- 
gewicht gebracht, nachdem der Platindraht am Haken derselben be- 
festigt und so tief in das Wasser getaucht ist, wie dies spkter der Fall 
sein soil; man eliminiert auf diese Weise am sichersten den durch den 
EinfluB der kapillaren Anziehung bedingten Fehler. 

t)ber Luft- und Wasserkondensation auf Pulvern vgl. Turner, Phil. 
Trans 133, 623 (1833); Marignac, Oeuvr I, 96; Stas, Oeuvr. I, 477; Guye 
u. Zachariades, C, r 149, 1122 (1909); Guye u Moles, Journ. chim, 
phys 15, 300 (1917); Scott, Proc Chem. Soc 25, 286 (1909); Richards u. 
Baxter, Joum, Am Chem. Soc. 32, 607 (1910) Vgl. auch Freundhch, 
Kapillarchemie, 3. Aufl, 

““) Siehe welter unten bei „Elektrische Leitfahigkeit". Noch leichter 
gleitet der Draht durch die Wasseroberflache, wenn er mit ein wenig Amylacetat 
Oder einer ahnlichen Flussigkeit von klemer Oberflachenspannung und germger 
Wasserldshchkeit befeuchtet ist. 
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Die Wagungen unter diesen Umstanden pflegen weniger genau aus- 
zufallen, als wenn die Wage frei schwingen kann; der mdgliche Fehler 
ist auf etwa 1 mg zu schatzen. Danach kann man leicht die Genauigkeit 
ermessen, welche fiir das Endergebnis zu erwarten ist; der mdgliche 
Fehler betragt etwa 0,001cm®; der prozentische Fehler ist also dera 
Volum des eingetauchten Stiickes umgekehrt proportional. 

Hat man es mit kleinen Brocken oder mit Pulver zu tun, so tariert 
man unter Wasser ein an einem Platindraht hangendes, passendes Ge- 
fdB, am zweckmaBigsten einen kleinen Platintiegel, bringt den Korper 
hinein, und wiederholt die Wdgung unter Wasser. In diesem Falle ist 
es zweckmaBiger, das Gewicht des Korpers hernach zu bestimmen, in- 
dem man den Tiegel nebst seinem Inhalt aus dem Wasser nimmt, das 
Wasser durch AbgieBen und Verdunsten entfernt, und die erforder- 
lichen Wagungen ausfiihrt. 

Bei der Anwendung von Brocken und Pulvern ist besondere Ruck- 
sicht auf die Entfernung anhaftender Luftblaschen zu nehmen. Ver- 
tragt es die Substanz, so ist Auskochen eingutesMittel; ist diehoheTem- 
peratur gefahrlich, so erreicht man dasselbe durch Auskochen unter ver- 
mindertem Druck oder durch Verdrangen der Luft mittels eines Damp- 
fes, der dann seinerseits durch Evakuieren leichter entfernt werden kann 
als die Luft. So hat Berkeley^) fiii Salze mit gutem Erfolge Tetra- 
chlormethan angewendet. 

Mit besonderer Sorgfalt hat man bei der Bestimmung des spezi- 
fischen Gewichtes fester Stoffe auf die gute Definition der untersuchten 
Objekte zu achten. In den meisten Fallen handelt es sich um kristalh- 
sierte Stoffe, Naturprodukte oder kiinstliche. Nun pflegen Kristalle bei 
ihrer Bildung fast ausnahmslos Mutterlauge einzuschlieBen, Hohlungen 
entstehen zu lassen usw., so daB die Beschaffung gut definierten, d. h. 
hinreichend einheitlichen Materials sehr erhebliche Schwierigkeiten 
macht. Auf die groben, die ubrigen Unsicherheiten meist weit liber- 
steigenden Fehler, welche hierdurch bedingt werden, hat Retgers®) 
besonders energisch hingewiesen ; in der Tat zeigt em Blick auf die von 
F. W. Clarke®) mit groBer Geduld und Vollstandigkeit gesammelten 
Daten, wie unglaublich groB die Unterschiede selbst bei gewohnlichen, 
leicht „rein“ zu erhaltenden Salzen sind; Unterschiede von 3—6% sind 
nicht selten, und sind fast vollig auf die schlechte Beschaffenheit des 
Versuchsmaterials zuriickzufuhren. 


Beibl. 31, 395 (1907). 

=) Zeitschr. f. physik. Chem. 3, 289 (1889). 
®) Constants of Nature I, 1888. 
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Volumeter. Das Volumeter dient zur Ermittlung der durch ein 
Objekt von unbekanntem Volumen verdrangten Menge eines Gases, ge- 
wohnlich Luft. Es bietet die Vorteile sehr bequemer und rascher Ar- 
beitsweise, und erlaubt, wenn es fiir Anwendung variabler Gasdrucke 
eingenchtet ist, die Ausfuhrung mehrerer unabhangiger Wiederholungen 
der Messungen unter je einem anderen Drucke, so dalJ durch Ziehung 
des Mittelwertes die Genamgkeit vergroBert werden kann. Sem Haupt- 
nachteil ist die Mdglichkeit der Gaskondensation auf festen, besonders 
auf poiosen Versuchsobjekten, die zu groBe Dichte vortauschen kanit^). 
t)ber seine Konstruktion und Handhabung vgl. Kohlrausch, Prakt. 
Physik; Miiller-Pouillet, Physik; Frick-Lehmann, Physikalische 
Technik. 

Methode des Schwebens. Fur unsere Zwecke ist keine Methode der 
Dichtebestirmnung bei festen Korpern geeigneter, als die zueist von 
Davy angegebene „Methode des Schwebens'*. Diese beruht darauf, 
daB man durch Vermischung zweier Fliissigkeiten, von denen die eine 
leichter, die andere schwerer ist als der zu untersuchende Staff, eine 
Flussigkeit von gleicher Dichte herstellt, wie der feste Stoff, was man 
am Schwebenbleiben des letzteren in der Flussigkeit erkennt. Die Dichte 
der Flussigkeit wird dann nach den besprochenen Methoden am ein- 
fachsten mittels der Pipette bestimmt. 

Leider ist das sonst vorziigliche Verfahren nicht allgemein anwend- 
bar, weil es an Fliissigkeiten von genugend hohem spezifischen Gewicht 
fehlt®). Am geeignetsten hat sich bisher Methylenjodid (von V. Gold- 
schmidt vorgeschlagen) erwiesen, dessen spezifisches Gewicht 3,3 ist**), 
durch Verdiinnen mit Benzol, zweckmaBiger Toluol oder Xylol, kann 
man es bis auf 0,9 vermindern. Stoffe, welche von diesen Fliissigkeiten 
angegriffen oder aufgelbst werden, wie namentlich orgamsche Verbin- 
dungen, kdnnen in wdsserigen Ldsungen von Kaliumquecksilberjodid 
oder Baryumquecksilberjod d (bis d=S,S) untersucht werden. Da 


1) Vgl Anm 1, S. 207. 

KOrper von groBem spezifischen Gewicht kSnnen durch eine Glas- 
Idammer zum Schweben gebracht werden. Sommerfeldt, Zentralbl. f Mi- 
neral. 1910, 482, — Uber Vorsichtsmafiregeln vgl. Rctgers, Zeitschr. f physilc. 
Chem, 4, 189 (1889). 

Billiger und bestandiger, aber wemger dicht ist Acetylentetrabromid . 
Muthmann, Zeitschr. f physik Chem. 29, 176 (1899). fiber Flussigkeits- 
kombination bis d = 3,7 siehe Retgers, daselbst 11, 328 (1893), ferner Kahl- 
baum, Roth u. Siedler, Zeitschr. f anorgan. Chem. 29, 209 (1902); Mer- 
win, Am Journ. of Sc. 32, 425 (1911), und besonders Roth-Scheel, Ta- 
bellen, 6, Aufl. S. 368, bis d = 6,3. 

14 Ostwald-Lutlier, Messungen, 4 Auft 
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solche StofFe meist kein hohes spezifisches Gewicht haben, so wird 
man hier kaum jemals an die Grenze der Moglichkeit des Verfahrens 
gelangen. 

Die Ausfuhrung des Verfahrens erfolgt in der Weise, daB man in 
einem passenden GefaB (einem kleinen Stopselzylinder) den zu unter- 
suchenden Staff in Gestalt eines groblichen Pulvers mit emem passend 
erscheinenden Gemisch von Methylenjodid nnd Toluol ubergieBt und, 
je nachdem das Pulver auf dem Boden liegen bleibt Oder oben schwimmt, 
erstere oder letztere Fliissigkeit zufiigt, zuerst in grdBeren Gaben, zu- 
letzt tropfenweise, bis das Schweben erreicht ist. Bei der ungemeinen 
Feinheit dieser Reaktion erreicht man das absolute Schweben meist 
nicht, da schon die langsamen Temperaturanderungen, welche die Fliis- 
sigkeit im allgemeinen erfahrt, eine Umkehrung der Bewegung bewirken. 
Man begnugt sich also mit sehr langsamen Bewegungen auf- oder ab- 
warts, Oder nimmt als Endreaktion die Erscheinung, daB einige wenige 
Partikel sinken, w^hrend die meisten langsam aufsteigen. 

Diese Temperaturanderungen kann man tibrigens benutzen, urn 
kleine Dichteanderungen des Mediums zu bewirken, wodurch, wenn 
dessen Ausdehnungskoeffizient von dem des festen Stoffes genugend 
stark abweicht, der gleiche Effekt erzielt werden kann, wie dutch Ande- 
rung der Zusammensetzung^). 

Retgers hat (a. a. O.) die Einzelheiten dieses Verfahrens mit groBer 
Ausfiihrlichkeit erortert, und insbesondere dargelegt, daB fast ausnahms- 
los angenommen werden darf, daB die schwersten Teilchen, die zuletzt 
zum Aufsteigen kommen, die reinsten sind. Denn die gewbhnlichen 
Fehler der Kristalle, Mutterlaugeneinschlusse und Hbhlungen, be- 
dingen, da die Mutterlauge fast stets leichter ist als die Kristallsubstanz, 
eine Verminderung des spezifischen Gewichts; tirsachen zu einer Ver- 
mehrung desselben lassen sich dagegen nicht absehen. Man wird daher 
auf die zuerst aufsteigenden Teilchen keine Rucksicht nehmen, sondern 
sich an die schwersten halten. 

Case. Allgemeines iiber das spezifische Gewicht und Volum der- 
selben. Der Begriff der Dichte oder des spezifischen Gewichts wird bei 
Gasen^) teilweise anders definiert als bei festen und flussigen Stoffen. 
Zuniichst wird als absolute Dichte eine GroBe bezeichnet, welche der 
friiheren Definition entspricht: sie ist die Masse des in der Volumeinheit 
enthaltenen Gases, wobei erstere in Grammen, letztere in Kubikzenti- 
mete rn ausz udriicken ist. Da aber das Volum der Gase mit Druck und 

0 Vgl Riesenfeld, Ber, Chem. Ges. 38, 4072 (1905), 

0 Ostwald, Grundnfi der allgem. Chem. 6. Aufl. S, 20ff 
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Temperatur sich stark andert, so mufi weiterhin ein Normalzustand 
definiert werden, in welchem das Gas gemessen werden soli. Als Nor- 
maltemperatur gilt 0® C, die Temperatur des schmelzenden Eises. Als 
Normaldruck gilt der Druck von 76 cm Quecksilber (von 0®, in Meeres- 
hbhe und unter 46® geogr. Breite), welcher aber schlecht definiert ist^); 
theoretisch bei weitem vorzuziehen ist der Druck von 1000000 Dynen 
pro Quadratzentimeter, welcher sehr angenahert 75 cm Quecksilber 
betragt ®). 

Unter normalen Umstanden (bei 0® und 76 cm Quecksilberdruck) 
wiegt 1 cm® Luft 0,001293 g, 1 cm® Sauerstoff wiegt 0,0014278 g und 
1 cm® eines beliebigen Gases, dessen Molarge-wicht M ist, wiegt’ 

M 

^ X 0,0014278 = 0,0000446192M3). 

Man bedarf dieser Zahlen, wenn man aus dem gemessenen Volum 
eines bekannten Gases das Gewicht zu bestimmen hat; es wird zunkchst, 
gemaB der Gleichung 

_ P'^ P’’^ 

1 + 0,0036621 ®«~ 76 (1 + 0,003662 f) ’ 

das auf 0° und 76 cm Druck reduzierte Volum des bei dem Druck p 
(in cm Quecksilber) und der Temperatur t® C gemessenen Gases, welches 
das Volum v in ccm ablesen lieB, berechnet, und der erhaltene Wert mit 
dem angegebenen Faktor multipliziert. 

Neben dieser absoluten Dichte wird noch eine andere Gas- und 
Dampfdichte benutzt, welche als das Verhaltnis der Gewichte gleicher 
Volume des fraglichen Gases und von atmosphdrischer Luft (beide bei 
gleichem Druck und gleicher Temperatur gemessen) definiert wird. Dieses 
Verhaltnis ist wegen des ubereinstimmenden Verhaltens der Gase gegen 
Druck und Temperatur unabhangig von dem (gemeinsamen) Wert der 
letzteren, und dient daher sehr zweckmlBig zum Ausdruck fiir das Ver- 
haltnis zwischen Raum und Masse. 

An Stelle der Luft kann jedes andere Gas benutzt werden. Fur 
chemische Zwecke dient ein imaginares Gas, welches zweiunddreiBigmal 
so leicht wie Sauerstoff ist. Da die relativen Gasdichten sich verhalten, 


Da das Gewicht emer Quecksilbersaule von 76 cm Hdhe und 1 cm 
Querschnitt mit der geographischen Breite und der MeereshShe des Ortes ver- 
Snderlich ist, so ist bei sehr genauen Messungen darauf Rucksicht zu nehmen. 
Vgl. Ostwald, Lehrb d. Mg. Chem I, 165. 

2) Vgl. Kap. 7. 

'’) Vgl. daruber D Berthelot, Zeitschr. f Elektrochem. 10, 621 (1904), 
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wie die Molargewichte, so ist es ofFenbar am einfachsten, sie numerisch 
gleich den Molargewichten zu machen; das Molargewicht des Sauei- 
stoffs aber ist 32. Von diesem imaginaren Case wurde 1 cm^ unter nor- 
malen Umstanden 0,000044.619 g wiegen. Ist daher das Gewicht einea 
Gases gleich und sein reduziertes Volum gleich ©q, so ist das Molar- 
gewicht M 

0 ^ 00 ^ 19 ^ "" ©0 ‘ 


Das Volum von 32 g Sauerstoff im Idealzustande ist 22412 cm®. 
Den gleichen Raum nimmt em Gratnm-Molargewicht oder ein. Mol jedes 
idealen Gases bei 0“ und 76 ccm Druck ein, Bei dei Temperatur t und 
dem Druck ji ist dieses gemeinsame Molarvolum 


P 

Bestimmung der Qasdichte. Die Dichte eines bei Zimmertemperatui 
noch vollkommen gasfdrmigen Stoffes wird meistens derait bestimmt, 
dal3 man die Masse eines bekannten Volums dutch Wkgung ermittelt. 
Zur Herstellung bestimmter Volumina dienen Glaskdlbchen, die mit 
kleinen, aber gut schlieflenden Hahnchen versehen smd. Ihr Inhalt 
(inkl. Hahnstopfendurchbohrung !) wird dutch Auswagen mit Wasser- 
Oder Quecksilber (Fiillung dutch Auspumpen nach S. 200) bestimmt; 
der Inhalt kann bei Messungen von mittlerer Genauigkeit (± 2 %) unter 
Umstanden nut 3—10 cm® groB gewdhlt werden. 

Man wagt das Kdlbchen erstens in mdglichst luftleerem Zustand, 
zweitens mit dem fraglichen Gas gefiillt. Die Differenz ergibt das Ge- 
wicht des Gases. Dutch Division mit dem Voluminhalt erhdlt man die 
Dichte, Waren Druck und Temperatur des Gases im Moment, wo 
der Hahn abgedreht wurde, bekannt, so hegen alle Daten vor, um 
die Dichte im Normalzustand zu berechnen. Um die Unterschiede 
des Atmospharenauftriebes bei den einzelnen Wagungen zu elimi- 
nieren, dient als Hauptgegengewicht ein zugeschmolzenes Kdlbchen, 
dessen Gesamtvolum moghchst gleich dem Gesamtvolum des MeB- 
kdlbchens ist. 

ZumEvakuieren verwendetman eineHochvalmumpumpe (vgl. S. 218), 
erwarmt dabei das Kolbchen und laBt es mindestens einige Stunden an 
der Pumpe, da die letzten Luftreste sehr langsam weggehen. 

Bei der Wkgung des luftleeren Kolbens kann Anderung des Vo- 
lumens durch auBeren Uberdruck und infolge davon Auftriebsanderung 
eintreten. Bei sehr leichten Gasen (Wasserstoff) kann der dadurch 
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verursachte Fehler 1 % betragen^). t)ber Verwendung einer Mikrowage 
fur solche Bestimmungen vgl. Aston®). 

llmgekehrt kann ein Glashohlkorper nach dem Auftriebsprinzip 
(vgl. S. 205) als Schwimmer in dem Gase zur Dichtebestimmung dienen. 
Ein solches Gasbaroskop eignet sich gut zur Ermittlung von Dichte- 
anderungen. In der Technik gebrauchlich ist die nach diesem Prinzip 
arbeitende Gaswage von Lux, ein sehr fein arbeitendes, ganz aus 
Glas gebautes Instrument hat Gray’) 
angegeben. 

Bis-weilen soil ein Raum, in dem 
sich dauernd Gas entwickelt, zwecks 
Messung dieser Menge unter kon- 
stantem Druck erhalten werden. Hier- 
fxir eignet sich eine Manostatenan- 
ordnung nach Brbnsted und Pe- 
dersen^) (Fig. 122). 

Der Hauptraum ist an das Rohr B 
angeschlossen, von dem eine Leitung 
zur Gasbiirette E fiihrt. Parallel dazu 
liegt der Regulierungsmechanismus C. 

Sobald durch Uberdruck in C rechts der elek- 
trische Kontakt betatigt wird, beginnt bei J eine 
Pumpe zu saugen, bis der Kontakt wieder 
unterbrochen ist. Die Hohe des konstanten 
Druckes ist durch die Lage des Kontaktes 
in C, event, unter Hinzunahme eines bei -iV .‘■‘b- — • 
wirkenden Unter- oder Uberdruckes , einzustellen. 

Arbeiten mit Gasen. Luftstrome. Einen beliebig lange dauernden 
Strom atmospharischer Luft zum Trocknen, fiir Dampfdruckbestim^ 
mungen u. dgl. erzeugt man durch elektrolytisch entwickeltes Knallgas 



Gber Einzelheiten siehe Rayleigh, Proc. Royal Soc. 55, 340 (1899) u. 
Morley, Zeitschr. phys. Chem 20, 68, 242,417 (1896); Travers-Estreicher, 
Expenmentelle Untersuchung von Gasen 1906, Perman u. Davies, Proc, Roy. 
Soc, A, 78 (1906); Guye, M^m. Soc. Phys. Geneve 35, 647 (1908); Scheuer, 
Journ. chim. Phys. 8, 289, (1910) und die Atomgewichtsuntersuchungen an Gasen 
von R. Wh. Gray, Ph. A Guye, E Moles u. a ; letztere im Journ. Chim. 
Phys, ; vgl, Zitate im II. Berichte der Deutschen Atomgewichtskommission, 1922. 
®) Proc. Roy Soc. A. 89, 439 (1914). 

'*) Ref. Zeitschr. f. Instr.-K. 27, 69 (1907); vgl. auchjaquerod u.Tour- 
paian, C. r. 151, 666 (1910); Taylor, Phys. Rev 10, 663 (1917). 

•') Zeitschr. f. physik. Chem. 108, 189 (1924). 
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(vgl. Kap. 18) Oder auch, doch weniger bequem, durch den beistehend ab- 
gebildeten kleinen Apparat (Fig. 123, Kekule). Durch das enge Glas- 
rohr B wirdWasser zugefuhrt, so daB es in einzelnenTropfen herabfallt; 
an das untere Ende der Pumpe A ist ein moglichst langes, enges Fallrohr F 
gesetzt, in welchem die Wassertropfen herabgleiten, wobei sie ihr mehr- 



konstante Druckhohe erhalten wird. Bei Cerhdlt man eine Saugwirkung. 
Je geringer der Unterdruck ist, der beansprucht wird, urn so mehr Luft 
schafft die Pumpe ; sie ist daher nur fur geringe Saugwirkungen anzuwenden . 

Will man sich derselben Pumpe zum Erzeugen von Druckluft (mit 
geringem Oberdruck) bedienen, so laBt man sie bei C pifen, und fuhrt 
das Fallrohr F in ein GefaB wie Fig, 124 oder Fig. 126. In diesem 
scheiden sich Luft und Wasser, welche durch F zugefuhrt werden, erstere 
wird im Ge&Be gesammelt, letzteres lauft uber den Rand des Zyhnders, 
Oder durch das Rohr ab. 

Handelt es sich um die Erzeugung groBerer Druckunterschiede, so 
benutzt man die mit der Wasserleitung zu verbindendenWasserluft- 
pumpen, die aus Glas oder Messing gefertigt in den Handel kommen. 
Jene sind wegen ihi-er Durchsichtigkeit und Wohlfeilheit vorzuziehen; 
ihre Zerbrechlichkeit kommt wenig in Beti'acht. Sie werden in sehr ver- 
schiedenen Formen hergestellt; im Leipziger Laboratorium haben sich 
die Formen von Wetzel und von Hanff und Buest gut bewahrt. Die 
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einzelnen Exemplare sind oft recht verschieden in der Wirkung, man 
sucht sich mit Hilfe ernes Manometers aus einem Vorrat das beste aus. 
Der erreichbare Saugunterdruck ist 10—20 mm Hg. 

Die Wasserluftpumpen werden mit Hilfe von Druckschlauch (Gum- 
mischlauch mit Einlagen oder 
auch Hiille von Leinwand), den 
man mit besponnenem Kupfer- 
draht festbindet, an dem Wasser- 
hahn befestigt. 

Zum Schutze gegen Eintritt von Wasser in die Apparate beim 
etwaigen Versagen der Pumpe oder versehentlichem Abstellen des Wassers 
schaltet man in die Leitung ein Riickschlagventil ein. Im Handel 
sind verschiedene Formen erhaltlich, doch ist es auch leicht selbst her- 
zustellen, z. B. nach Form Fig. 126^), deren Wirkung ohne Beschreibung 
klar ist. Das Emtrittsrohr ist innen mit Kaut- 
schukschlauch versehen. 

Setzt man das untere Ende der Wasserluft- 
pumpe m eine am Boden tubulierte Flasche von 
2 1 oder mehr, an deren Tubus der AusfluB des 
Wassers durch einen Hahn geregelt werden 
kann, so erhalt man ein ziemlich wirksames Ge- 
blase (Fig. 127) . Man regelt den AusfluBhahn so, 
daJ3 bei der Tatigkeit die Flasche etwa zu einem 
Drittel mit Wasser gefullt bleibt. Ebenso kann 
man die Fig. 124 und 126 skizzierten Apparate 
venvenden, nur muB man die Dimensionen der 
Apparate in vertikaler Richtung vergroBern und 
das AbfluBrohr in Fig. 125 sehr weit wdhlen. 

Der Druck, der zum Betreiben eines mittleren 
Geblases erforderlich ist, betragt, beilaufig ge- 
sagt, zirka 30 cm Wasser. 

Zur vorubergehenden Herstellung groBerer 
Drucke (bis 6 Atmospharen) dienen zweckmaBig Fahrradpumpen, mit 
deren Hilfe Luft in Champagnerflaschen komprimiert wird (B eckmann). 
Fiir noch hbhere Drucke benutzt man die auf 100 Atmosphdren kom- 
primierte Luft, welche in Stahlflaschen kaufhch ist. 

Druckregelung. Handelt es sich datum, den Druck eines Luftstromes 
konstant zu erhalten, so zweigt man von der Hauptleitung eine Neben- 
leitung zum Regulator ab. Dieser besteht, wenn es sich um Dberdruck 

1) Vgl. auch E. V. Bahr, Physikal. Zeitschr. 14, 908 (1913). 




Fig. 126. 
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handelt, einfach aus einer Glasrohre, welche in einen mit Wasser ge- 
fiillten, oben ofFenen Standzylinder eingesenkt ist(Fig. 128). Der tJber- 
druck wird durch die Tiefe h der Rohrenmundung unter der Wasser- 
oberflache bestimmt, indem jedcr UberschuB an Gas durch das Rohr 
entweicht. 1st dagegen ein Unterdruck konstant zu halten, so benutzt 
man eine Mariottesche Flasche (Fig. 129), welche an die Leitung ge- 
schaltet ist. Wirkt die Pumpe zu stark, so tritt Luft durch die beider- 
— > seits offene Rdhre ein und es erhalt sich der konstante 

Unterdruck. Damit derartige Regulatoren ihren Zweck 
erfiillen, macht man die Rohren ziemlich weit und regelt 
den Strom so, daB eine langsame Folge 
von Blasen auftrilt^). 

Fiir Luft kann man ganz allgemein 
h die Manostaten (S. 253) anwenden. 

Zur Druckregulierung konnen haufig 
auchVorrichtungen dienen, die nach dem- 
selben Prinzip eingerichtet sind, wie die 
Thermoregulatoren fiir Gasheizung. Durch 
den tlberdruck wird ein bewegliches Glied 
betktigt, welches den Austritt des Gases um 
so mehr hemmt, je groBer der Oberdruck 
ist. Hierzu dient eine kleine schwimmende Glocke, auf welcher ein Kegel 
befestigt ist, der in die AusfluBoffnung tritt ; im oberen Teil der Glocke ist 
eine Offnung fur denDurchtritt des Gases angebracht. Je groBer der Druck 
im Innern der Glocke ist, um so weiter tritt der Kegel in die AusfiuB- 
offnung ein und hemmt entsprechend den Gasstrom. Man erhalt solche 
Regulatoren^), welche zur Regulierung von Leuchtgasstromen dienen, 
in den Handlungen fiir Gas- und Wasserleitungsanlagen ; sie sind ge- 
wohnlich auf eine bestimmte Zahl von Litern pro Stunde geeicht und 
lassen sich nicht auf beliebige Mengen emstellen. Sehr brauchbar, weil 
einstellbar, ist der Regulator von Moitessier^). 

Nach gleichem Prinzip sind ahnliche „trockene“ Regulatoren ein- 
gerichtet, welche start der schwimmenden Glocke elastische Membranen 
enthalten, auf welche ein wechselnder Druck durch Gewichte oder Federn 
ausgeiibt wird. Derartige Apparate sind gleichfalls insbesondere fur 

Vgl. dazu aiich S 215 zu Fig. 127f. 

“) Uber einen derartigen, mit einfachen Mitteln herzustellenden Regu- 
lator siehe Pringsheim, Wied. Ann. 46, 437 (1892). 

Vgl. auch Stansfield, D. Mech.-Zeitg. 1911, S, 193.; Collins 
Zeitschr f. Instr-K. 32, 306 (1912). 




Fig. 128 
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Leuchtgas in Anwendung und in den entsprechenden Handlungen vor- 
ratig. Im Leipziger Laboratorium hat sich der Gasdruckregulator von 
Elster gut bewahrt. 

Eine Anzahl verschiedener Gase, wie Kohlendioxyd, Schwefel- 
dioxyd, Sauerstoff, WasserstofF, Stickoxydul, Ammomak, Chlor erhalt 
man gegenwartig in komprimiertem, lesp. verfliissigtem Zustande im 
Handel. Sie werden 
in metallenen (meist 
stahlernen) Zylin- 
dern aufbewahrt und 
versendet. Beim Gebrauch mu6 der sehr starke Druck, unter dem sie 
stehen, entsprechend reduziert werden; die dazu erforderlichen Hahne 
und Reduzierventile werden von den Handlern gleichfalls geliefert. 
Siehe auch Kap. 11. 

Die Regelung von Gasstromen von geringerem Druck wird mit 
Hahnen bewirkt, die man in beliebiger Gestalt anwenden kann; am 
bequemsten sind Schraubenquetschhahne, wie sie in alien Apparaten- 
handlungen kauflich sind. Es ist im allgemeinen nicht ganz leicht, eine 
einigermaBen feine Regulierung mit einem solchen Hahn auszufuhren, 
da gerade in der entscheidenden Stellung sehr geringe 
Bewegungen des Hahnes groBe Anderungen desWider- 
standes bewirken. Viel leichter gelingt die Regulierung, 
wenn man zwei Hahne hintereinander in die Leitung 
schaltet ; der erste wird dazu benutzt, zuerst eine an- 
nahernde Einstellung zu bewirken, und der zweite ge- 
stattet dann mit viel grdBerer Leichtigkeit, die endgiil- 
tige Feinstellung zu erreichen. Ftir Dauerversuche sind 
Glaskapillaren das beste Mittel, um einen Gasstrom 
konstant zu erhalten. Eine sehr feine Einstellung wird 
dutch die Fig. 130 skizzierte Anordnung erreicht. In 
dem Gaszuleitungsrohr bewegt sich, zentriert dutch 
einige Siegellack- oder Glaswarzen, ein etwas engeres, 
zugeschmolzenes Glasrohr, Das Gas passiert den Elohlzylinder, dessen 
Lange dutch Einschieben oder Ausziehen verdndert werden kann . Hand- 
licher und noch feiner regulierbar ist eine Schraube mit Mutter (Fig. 131), 
deren Gange ein wenig abgedreht sind, so daB zwischen Schraube und 
Mutter ein spiralfdrmiger Kanal ubrigbleibt. Sehr saubere Einstellung 
erlaubt das Kegelventil nach le RossignoH). 

Chem Zeitung 32, 870(1908), zubeziehenvonDesaga, Heidelberg, und 
von MechanikermeisterLvltge, Berlin-Dahlem, K.-W.-Inst.f.physikal. Chemie. 
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Um die Geschwindigkeit von Gassti-dmen zu messen, aus der 
man auch die gestromten Mengen berechnen kann, bedient man sich der 
S. 182 besprochenen Stroniungsmanometer, fur grolSere Mengen einer mit 
Ziihlwerk versehenen Gasuhr , ferner ernes Capomessers (s. oben) oder 
eines Rotamessers (der Deutschen Rotawerke in Aachen). Dieser besteht 
aus einer vertikalen, mit Skala ver- 
n sehenen Glasrohre, in welche das Gas 
^ I eintritt, um es oben zu ver- 

I lassen. Auf diesemWege hebt es einen 

leichten, kegelfdrirugen Schwimmer 
je nach der Geschwindigkeit mehr oder weniger 
/\ hoch. Die Teilung des Rohrs ist auf Volumina 

I j eingestellt und je nach der Gasart verschieden. 

\i^ Luftpumpen. Zum Evakuieren von GefaBen, 

f sowie zum Sammeln und Transportieren von Gasen 

dient vielfach die Toplersche Quecksilberluft- 
pumpei), von der eine Form in Fig. 132 abgebildet 
ist. Sie wird durch abwechselndes Heben und 
Senken des Quecksilberbehklters a betrieben. Beim 
0 Heben wird das in b vorhandene Gas durch c ver- 

n drangt ; beim Senken wird b evakuiert und gleich- 

zeitig mit dem auszupumpenden Raum ver- 
jj n bunden. Der Inhalt von b soli nicht 

JA. //n ^ 

( g-N D ^^^‘^"'®teilangen D-Rohres der ur- 

I ( spihnglichen Konstruktion kann das 

j I GHsventiIddienen,wodurchdieH6he 

I Apparates wesentlich verringert 

I V.^ I jf wird. Das Ventil erfordert jedoch 

L i i einigeVorsichtbei den ersten Hiiben, 

Fig. 132. Fig. 133. da es bei zu pldtzlichem Steigen des 

Quecksilbers zertriimmert werden 
kann. Wenn der zu evakuierende Raum einigermahen ausgepumpt ist, so 
steigt das Quecksilber iiberhaupt nicht mehr bis zum Ventil, wenn dieses 
etwa 16-20 cm hoher als e angebracht ist. Das Ventil soil nicht konisch, 
sondern rund eingeschliffen sein, wie Fig. 133 zeigt. Die Krummung bei e 
1 st wesentlich (Reimerdes) , da hierdurch die Gefahr des Zertrummerns 
Quecksilber sehr verringert wird. Die kleine 

n , t'I dlterer Form vgl. Frick-Lehtnann, Physik. Techn. 

Bd. I, 3. Ferner Gaede.Physik.-Zeitg 14, 1238 (1913 u, Beibl. 38 1031 (1914) 
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Erweiterung / dient zum Sammeln der letzten Reste des Gases, welches 
durch c erst dann. verdrangt wird, wenn es sich genugend angehauft hat. 

Eine Gefahr des Uberlaufens ia c ist bei rechtzeitigem Senken des 
Reservoirs a nicht voi-handen, da beim Senken Quecksilber aus c zuriick- 
steigen muB. Beim Heben ist a etwas geneigt zu halten, damit sich keine 
Wirbel bilden^ die Luft nach h mitreiBen kdnnten. In den letzten Stadien 
des Auspumpens mnB man, nach dem Senken von a, den Raum b zu- 
nehmend langer mit dem auszupumpenden GefaB in Verbindung lassen, 
da die sehr kleinen Druckunterschiede sich nur langsam ausgleichen. 
Ein MaB fiir den im Apparate noch herrschenden Druck gibt die GrbBe 
der Gasblasen in c beim Heben von a. 

Pauli’-) empfiehlt, das AbschluBventil d (Fig. 132) tiefer zu legen, 
so daB es in die Hohe des Ballonansatzes am Pumpensteigrohr kommt, 
weil dann einmal beim Heben des Quecksilbers die sonst eintretende Kom- 
pression imRaume zwischendund der darunterliegenden Verzweigungs- 
stelle, zweitens aber die Gefahr des Zerbrechens infolge Schleuderns von 
Quecksilber wegHUt, da der Luftubertritt aus dem Rezipienten nach b 
in diesem Falle in mehreren Perioden erfolgt^). 

Hm das Eindringen von Wasserdampf in die Purape zu ver- 
hindem, mussen die Gase durch, nicht -iiber Phosphorpentoxyd 
geleitet werdcn. Dieses befindet sich zwischen Glaswolle eingeschlossen 
im Rohre g, welches einerseits an die Pumpe, andererseits an den Drei- 
weghahn h angeblasen oder besser mittels eines Schliffes angesetzt ist. 
Es ist ratsam, das Phosphorpentoyxd im Sauerstoffstrom umzusubli- 
mieren^). 

Weit mehr als solche Pumpen mit Handbetrieb leisten die auto- 
matischen, welche nach sehr verschiedenen Prinzipien konstruiert sind. 

So haben Steele®), PamfiD) und Stock®) automatisch arbeitende 
Toplerpumpen angegeben, ferneristdie rotierende Gaedesche Pumpe®) 
vielfach gebrauchlich gewesen, die gegeniiber neueien Instrumenten 
freilich den Nachteil hat, sehr viel Quecksilber zu brauchen. AuBerst 

’) Instr-K. 26, 251 (1906), vgl auch Ralph de Lury, Physik. Rev. 25, 
496 fl907). 

tJber modifizierte Fortnen der Toepletpumpe vgl. A. v. Antropoff, 
Chem.-Zeitg. 1910, Nr. 111. 

Phil. Mag. (6) 19, 863 (1910). 

") Journ. Chim. Phys 11, 801 (1913). 

®) Zeitschr. f. Elektrochem 23, 36 (1917). 

Phys. Zeitschr. 6, 768 (1906). Aufandere Formen von Kaufmann, Zeit- 
schr. f. Instr.-K. 25, 129 (1906); v. Reden, Zeitschr. f chem Apparatenkunde 
2, 64 (1907) sei hier nur verwiesen. 
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leistungsfahig ist die Qiiecksilberdampfpumpe, die von Gaede’-) 
angegeben, von Langmuir-), Crawford®), Volmer*’) und anderen 
weiter ausgearbeitet worden ist Bin mehr oder minder breiter Strom 
von Quecksilberdampf wird eizeugt, in welchen das zu entfernende Gas 
eintritt. Durch die kombinieite Wirkung von Diffusion und „Mitrei6en“ , 
wobei die auBere Reibung der Gase eine wichtige Rolle spielt, wild das 
Gas in einen Vorvakuumraum mitgefiihrt, aus welcliem es dann durch eine 
Vorpumpe entfernt wird, wiihrend das Quecksilber sich condensiert und in 
den Heizraum zuriickkehrt. Das Vorvakuum kann durch Ol- (Tdpler, 
Sprengel u. a.) Pumpen erzeugt werden , die neuesten Formen der Dampf- 
pumpe, welche jetzt auch aus Quarz und Stahl gefertigt wird, bestehen 
sogar aus Serienaggiegaten, die selbst das Vorvakuum aufrecht erhalten. 
Da diesen zwar sorgfaltig zu behandelnden, aber auBerst rasch und weit- 
gehend wirkenden Instrumenten vom Lieferanten Bedienungsvorschrif- 
ten beigefiigt werden, so kann Eingehen auf Emzelheiten hier unter- 
bleiben. Man kann mit diesen Pumpen unter 10""® mm Hg kommen®), 
Charakteristisch fvir ihre Verwendbarkeit sind aufier dem erreichbaren 
Vakuum die Sauggeschwindigkeit und die notige Hohe des Vorvakuums. 

Ein Vorteil dieser Instrumente gegemiber der Toplerpumpe und der 
rotierenden Gaedeschen Quecksiiberpumpe ist ihr geringer Quecksilber- 
bedarf sowie die Tatsache, daB sie jeden Dampf mitnehmen, doch sind 
sie teuer. Fiir geringere Anspriiche an Fdrdergeschwindigkeit und Va- 
kuumliohe erapfiehlt sich deshalb die Verwendung der weit billigeren 
Quecksilbertropfpumpe in der automatisch arbeitenden Konstruk- 
tion von Boltwood®), die man sich selbst imLaboratoriumbauen kann'’). 

’) Ann.d Phys. (4), 46, 357 (1916) u Zeitschr. f.Techn. Phys. 4, 365,1923. 

“) Phys. Rev. 8, 48 (1916). 

■*) Phys. Rev. 10, 667 (1917) 

«) Zusammetifassende Daistellungen bei Gehrts, Zeitschr, f. techn. 
Physik I, 68 (1920, Naturw.); Volmer, Ber Chem. Ges. 52, 804 (1919), und 
Zeitschr. f. angew. Chem. 34, 149 (1921), — Im Handel werden die Pumpen 
von verschiedenen Firmen geliefert. - Leybold in K6ln(Gaede), Hanff u. 
Buest, Berlin (Volmer), Siemens u Halske, Berlin, Pfeiffer m Wetzlar. 

") Vergleichende Angaben bei Eb|ert , Zeitschr. f. Phys. 19, 206 (1923), sowie 
Gehrts I c., Stmtzing, Zeitschr f. Techn. Physik 3, 369 (1022); Zeitschr, f. 
phys. Chem. 108, 71, 1923; Scheelu H e use, Zeitschr. f Instr.-K 29,46(1909). 

®) Vgl Am Chem. Joum 19, 76 (1897); vgl. auch Krafft, Ber. Chem 
Ge.s, 28, 2683 (1896) und 29, 1322 (1896), ferner Woodrow, Physik. Zeitschr, 15 
868 (1914). 

0 Sie ist auch im Handel zu haben. Die obenstehende Form wird von G6tze 
m Leipzig geliefert. Erne andere Form wurde von Beutell, Chem.-Zeitg. 34, 
1342 (1910) angegeben; die alteste ist wohl die bekannte Sprengelpumpe 
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Der Rezipient liegt rechts, die Wasserstrahlvorpumpe oben links. 
Man sperrt zunachst den Rezipienten durch einen Hahn ab und saugt 
das Quecksilber in das obere Reservoir, wobei die Hahne der Tropf- 
rohren und des linlis unten angesetzten Lufteintnttsrohres geschlossen 
bleiben. Dann dffnet man den Rezipientenhahn und evakuiert auf 
Wasserstrahlvakuum ; sodann wer- 



ein Tropfen fallt, bald darauf laBt 
man durch die Lufteintnttshahne 
sehr langsam Luft in das Hebe- 
rohr treten. 



Wesentlich ist die richtige Form der Tropfenabfallstelle, Der Fall 
muB senkrecht in das Fallrohr dicht am oberen Ende erfolgen, der 
Tropfen darf nicht zu kurz sein (etwa 4 mm lang). Die Fallrohre sollen 
3—4 mm weit sein. Wasserdampf, Fettdampf und Stoffe, welche Queck- 
silber angreifen, diirfen nicht in die Pumpe eintreten. Der Quecksilber- 
bedarf belauft sich auf etwa 20 cm**, die Fordergeschwmdigkeit hangt 
von der Zahl der Fallrdhren ab und ist etwa gleich der der handbetrie- 
benenToplerpumpe, das erreichbare Vakuum betragt 10"* bis 10~®mm. 

Noch einfacher ist die Tropfpumpe nach Fig. 136, welche Iceiner 
Erlauterung bedarf Sie braucht relativ viel Quecksilber. 

Man kann diese und andere Pumpen leicht fur automatischen Betrieb 
umwandeln, wenn man sie mit der originell und einfach konstruierten 
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Prytzschen Schkuchpumpe kombmiert. Da dieses Instrument auch als 
Zirkulationspumpe niitzlich verwendet werden kann, sei sein Prinzip 
kurz besprochen. 

Um einen Zylinder ist ein Kautschukschlauch in etwas mehr als 
einmaliger Windung geschlungen. Die Enden sind darur durch die Wand 
nach innen gefiihrt und setzen sich zum Entnahme- und AufnahxnegefaG 
m beliebiger Weise fort. Wenn man nun liber den Schlauch eine Rolle 
unter passendem Druck fiihrt, so treibt diese den Inhalt vor sich her. 
Kommt die Rolle nahe an das eine der Schlauchenden, so faflt sie vorher 
schon den Anfang der Windung und ubernimmt so den 
Transport einer neuen Fliissigkeitsmasse, ohne dafi die 
vorher beforderte zunicktreten kann ; so ermoglicht sich 
kontinuierlicher Betrieb ohne Ventile. Man karm natiir- f 
lich durch Riickwartsbewegung der Rolle die Stromrich- 
tung in einfachster Weise umkehren. Es laBt sich in I 
jedem Falle sofort sehen, in welcher 
'/ Weise das Instrument an die ubrige 
Apparatur anzuschlieSen ist^), 

Haufig soli das abgepumpte Gas 
gesammelt werden. Die TSpler- 
pumpe (Fig. 132) und die Tropf- 
pumpe (Fig. 135) erlauben dies in 
sehr einfacherWeiae dadurch zu tun, 
dafi liber die Austrittoffnung unter- 
halb des Quecksilbers ein Rohr ge- 
stellt wird, welches zu einem Aufbewahrungsgefafie (s. u.) fiihrt^). Die 
Boltwoodpumpe (Fig. 134) wird fur solche Falle init einer kleinen 
Anderung versehen. Man lafit die Fallrohren (Fig. 134) unter Queck- 
silber in der Art der Fig. 136 m ein sie gemeinsam umgebendes, nicht 
unnbtig weites Rohr miinden, aus welchem vom unteren Ansatz das 
Quecksilber waiter fliefit, wahrend das Gas sich dariiber sammelt und 
durch das Hahnrohr entnommen werden kann. Reste, die wahrend 
des Pumpens in diesem Gefafie verbleiben, sind nachher leicht durch 
tiberdruck im quecksilbergeflillten Fallrohre auszutreiben®). Vorrich- 
tungen nach dem gleichen Prinzip kbnnen natlirlich auch an den 


I J' 



Fig 136. 


Fig 137. 


Beschrieben ist das Instrument von Prytz m der Zeitschr f. Instr.-K. 
25, 105 (1005); hergestellt wird es von R Fuefi in Berlin-Steglitz. 

“) Vgl. auch Stock 1. c 

’*) Sollen abgepumpte Gaae gesammelt werden, so ist naturlich stets erst 
die Pumpe selbst vollig zu evakuieren, ehe man den Rezipienten affnet. 
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Quecksilberdampfpumpen am oberen Ende des KondensationsgefaBes 
angebracht werden. 

Eine geeignete Sammelvorrichtung, welche bei Tbplerpumpen 
direkt aufgesetzt wird, zeigt Fig. 137. Bei der eben beschriebenen An- 
ordnung der Boltwoodpumpe laBt man das weite Rohr a weg. 

Der Trichter a wird iiber die Miindung des Zuleitungsrohres 
(Fig. 132) gestiilpt und vollstandig mit Quecksilber gefullt, wozu der mit 
Quetschhahn versehene Gummischlauch dient. Das aus b (Fig. 132) 
herausgedruckte Gas sammelt sich im Trichter und kann durch Senken 
des Reservoirs b bei passender Hahnstellung in das Rohr c ubergefuhrt 
werden, von wo es durch Heben von b bei geeig- 
neter Hahnstellung in den gewunschten Raum ge- 
bracht werden kann. Fig. 137 zeigt die Verbin- 
dung, wie sie bei der t)berfuhrung in ein Kdlbchen 
d fiir Dichtebestimmungen erforderlich ist^). 

Evakuieren durch Abkiihlen ist ein 
aufierordentlich wirksames Verfahren. Bei leicht 
kondensierbaren Stoffen geniigt es, das Hilfs- 
rohr B (Fig. 138), solange es mit dem Rezipienten 
A in Verbmdung steht, in ein Kaltebad (Ather- 
kohlendioxyd, besser noch fliissige Luft) einzu- 
senken. Um Luft zu entfernen, fiillt man nach 
Dewar B mit kleinen Stucken von Kohle (KokosnuBkohle, Blutkohle. 
Eine besonders wirksame Kohle liefert die Deutsche Metallbank und 
Metallurgische Gesellschaft, Frankfurt a. M.) und kuhlt B so stark als 
mQglich. Zuletzt schmilzt man B ab. Die Kohle kann nach Entfernung 
des Gases durch Erwarmung immer wieder benutzt werden^). 

Glashahne und Schliffe. Bei Glashdhnen sichert eine schrage Boh- 
rung eher Luftdichtigkeit als eine gerade. Als gutes Schmiermittel fur 
Hahne kann ein Gemenge von geschmolzenem Kautschuk, Vaseline und 
Paraffin (7 ;3 : 1 bis 16 :8 : 1 Teile) odervon 2 TeilenWollfett (Lanolin) 
mit 1 Tell weiBem Wachs dieneii’). Geschmierte Schliffe miissen beim 

tlber erne andere Form vgl Keyes, Ref. Chem. Zentralbl. 1910, 

I, 860 

Ausftihrungsformen bei Wohl u. Losanitsch, Ber. Chem. Ges 38, 
4149 (1006); E Erdmann, ebenda 39, 192 (1906) ; J Dewar , Ref. Zeitschr. f. 
Instr -K. 24, 364 (1901), Nach Soddy ist unter Umstdnden die Absorption 
von Gasen durch erhitztes Calcium (700 “—800") verwendbar. Proc Roy. Soc. 
A 78, 429 (1906); Ref. Zeitschr. f Instr -K. 27, 203 (1907). 

“) Als fettfreies Schmiermittel ist erne Losung von geschmolzenem Zucker in 
Glyzerm vorgeschlagen worden (Tyrer, J. Chem. Soc 99, 1033). Fett, welches 
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Aufeinanderreiben vollstandig durchsichtig erscheinen, andernfalls wurde 
entweder zu viel Schmiermittel aufgetragen oder die Reibflachen mvissen 
nachgeschliffen werden^). 

Die Dichtigkeit der Glashahne leidet unter der Benutzung. Die 
Enden der Bohrung reiben Rillen in das Schmiermittel oder in das Glas, 
und so kommt eine Kom- 
munikation zustande, die 
durch schrage Bohrung 
wohlerschwert, aber nicht 
verhindert werden kann. 
(Vgl. Fig. 139 a und b.) 

Ein Hahn, der selbst 
ohne Schmiermittel vaku- 
umdicht schlieBen kann, 
ist der von Thiele und Eckardt^). Wie aus Fig. 140 ersichtlich ist, 
wird bei ihm jede unerwiinschte Koramunikation durch Quecksilber 
unterbrochen. Er kann nur in horizontaler Lage benutzt werden. 

Zur beweglichenVerbindung von Hahn und Kuken dienen kleine Spi- 
ralfedern oder Gummiringc’). 

Diese Verbindung wird 
gewQhnlich an den hochge- 
bogenen Hahngiiffenden be- 
festigt, dann tritt aber bei der 
Drehung eine seitliche Zug- 
komponente auf, welche den 
Hahn zuriickzudrehen strebt. 
Vorzuziehen ist die Anordnung Fig. 1 64, Kap. 9, bei welcher der Hahn 
zentral belastet wird und sich unter emer Kappe dreht. 

von Chlor oder Brom angegriffen werden kOntite, ist vor dem Gebrauohe mit 
diesen Stoffen in gelinder Warme zu behandeln Fdr hbhere Temperaturen ist 
das — leidfer nicht leicht erhaltlichc' — Perchlornaphtahn „Pema“ brauchbar 
Ein anderes gutes Schmiermittel gewinnt man nach Wourtzel (J. Chim Phys. 
11, 31 [1913]) durch mehrstundiges Behandeln’eines Gemisches Stearin-Paraffin 
3 ; 2 mit Chlor (und dann NOCl) bei 160" und nachfolgendes Erhitzen im Vakuum 
Dber Quecksilberverschlusse, sog. Ventihehren, siehe Wied. Ann 12, 
430 und 14, 463; Thiele u. Eckardt, Drud. Ann 6, 429 (1901), 

^) Drud, Ann 6, 429 (1901); auch Chattock, Phil. Mag (6) 11, 379 
(1906); Bodenstein, Zeitschr. f. Elektroch. 24, 187 (1918) und Ber d. Ch, 
Ges. 51, 1640(1918), hat an den Enden des Kukens gasdurchstrdmte Kammern 
angebracht, welche die Luft abschlieBen. 

") Sie sind nur ndtig bei Oberdruck von innen 




a b 

Fig. 139 
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Neuerdings erhalt man Hahne, deren Kiiken aus Jenaer Glas 
Oder Porzellan (Kahlbaum) besteht. Sie lassen sich besser einschleifen 
und, wenn festgeb acken, durch Erwarmen leichter dffnen^). Auch 
ganz aus Quarz gefertigte Hahne, die erhitzt werden konnen, sind 
kauflich^). 

Hahne nach Fig. 141 sind fiir solche Falle empfohlen worden®), wo 
innen Uberdmck herrscht. Die unter dem Kiiken angebrachte kleine 
Kammer kann vor Beginn des Versuches mit Gas von mehr als Atmo- 
spharendruck gefizllt werden, so dafi nachher das Kiiken stets fest ein- 
gepreBt ist und dem Luftdrucke nicht nachgibt. Diese 
Konstruktion wird aber nur dann brauchbar sein, wenn 
die bei Fig. 139 besprochene Gefahr der Ringleitungaus- 
geschlossen werden kann. 

Oft ist es wiinschenswert, bei Dreiweghkhnen die 
Leitungen 1, 2, 3 in beliebiger Weise (1, 2; 2, 3; 1, 3) 
verbinden zu konnen, ohne dafi dabei die dritte 
Leitung passiert wird. Gewohnliche Dreiweghahne 
erlauben das nicht ; man kann es erreichen mit einer Anordnung nach 
Fig. 216, S. 291. 

Ersatz fiir Glashahne*) kann in vielen Fallen der von Prytz^) 
vorgeschlagene Rohrenabschlufi durch porose Flatten bieten. 

Weiterhin eignet sich dafiir das Quecksilberdoppelventil (vgl. auch 
Fig. 133) nach Fig. 142, in welchem zwei oben eingeschliffene Glas- 
schwimmer auf Quecksilber nach Belieben durch tlber- oder Unterdruck 


Nach Bergius, Zeitschr. f, physik Chem. 72, 303 (1910) sind Hahne 
aus zwei Glassorten verschiedener Harte ohne Schrmermittel dicht und backen 
nicht fest. 

Zu beziehen von den Deutschen Thon- und Steinzeugwerken, Char- 
lottenburg Vgl, Askenasy, Zeitschr. f. Elektrochem. 21, 166 (1916). 

®) Randall u. v. Bichovsky, Journ. Am. Chem. Soc. 37, 137 (1916); 
Ref. Zeitschr. f. Mech. u. Optilc, 1917, S. 62. Wie gewbhnlich eingeschliffene 
Kuken sind fQr diese Anordnung auch verwendbar, man erzeug;t dann in der 
Kammer Unterdruck. 

^) Ist die Offnung wShrend des Versuches nur einmal notig, so kann man 
nach Bodenstem (Ber. D Ch. Gesellsch. 51 , 1640 [1918]) em Rohrende kapillar 
ausziehen und, in ein Fortsetzungsrohr eingeschmolzen, durch einen elektro- 
magnetisch bewirkten seithchen Schlag abbrechen. tlber Ventile mit Platin-, 
Messing- oder Stahlkonus vgl Bodenstein u. Dux, Zeitschr Phys, Ch, 85, 
305 (1913), Bodenstein u. Plant, ebenda 110 , 401 (1924). 

') Vgl. Stock, Ber Chem. Ges 40 , 4966 (1907). Zu beziehen von Bleck- 
mann u. Burger, Berlin N 24, Auguststr. 3a. Femer Bauer, Ref. Chem. 
Zentralbl. 1910, I, 2044 (Nachtrag). 

Iti Ostwftia-Lutlier, Messungen 4. Aufl. 



Fig 141, 



von a her gehoben oder gesenkt werden kdnnen^). Das Ventil arbeitet 
ungefettet. 

Zu vorubergehenden gasdichten Verbindungen von Raumen dienen 
haufig „Sch]iffe“, die ganz ebenso behandelt werden wie Hahne. Ein 


\ r bequemer SchlifF mit Quecksilberdichtung ist der 

lrj\ von Kahlbaum angegebene (Fig. 143), 

\ / N / r~~-o den man sich auch leicht aus einem ge- 

I wdhnlichen Schliff durch einen Kork 

^ ''ll und ein darubergeschobenes Glasrohr 

A V I \ il improvisieren kann. 

\ L f / I'/ If I™ Handel erhalt man „Normal- 

■ ■] schliffe" von einer ganz bestimmten 

^ ■/ Form, welche auswechselbar sind und 

n ^ I somit beliebige Verbindungen nachein- 

j ander erlauben. Bis jetzt scheinen sie 

^ meist nur in einer GroBe hergestellt zu 
Fig 142 Fig 143 werden; man kann sie, wie beschrieben, 
leicht fur Quecksilberdichtung einrichten . 
Sehr bequem ist auch die von Babo (Fig. 144) und von Ramsay 
(Fig. 146) angegebene Form der Schliffe. Bei der Ramsayschen Ver- 
bindung miissen die beiden Rbhren genau gleichen duBeren Durch- 


messer haben; die Beriihrungs- 
flachen mussen eben abgeschliffen 
sein; bei a wird die Fuge zwischen 
Gummischlauch und Glasrohr mit 
etwas Kautschukschmiermittel ge- 
\ y ‘^i^htet. Diese Formen dichten 

\ / gegen auBeren Uberdruck besser 

Fig. 146. Fig. 146. inneren. 

Zum intenmistischen Ab- 
schluB , besonders von explosiblen Gasen, kann nach Baker und M o r 1 ey 2) 
Metallkitt dienen, (vom Glasblaser zu beziehen). 

Einzelheiten liber Hahne und allgemein liber Arbeiten mit Gasen 
sind in dem Buch von Travers®) uber diesen Gegenstand zu linden. 

Statt Schliffe kann man oft die Verbindung nach Fig. 146 benutzen. 
Man laBt die Rdhren libereinander miinden, fiillt in das untere GefaB 



Vgl. Stock, Ber. Chem Ges 47, 3112 (1914) und Zeitschr. f. Elek- 
trochem. 23, 33 (1917), 

Vgl. daruber Bradshaw, Zeitschr. physilc. Chem. 61,. 376 (1908). 

“) Expenmentelle Untersuchung von Gasen. Braunschweig, Vieweg, 1906. 
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einen gut bindenden Schmelzkitt bis zur Linie a und laBt ihn er- 
starren^). 

Zur beweglichen und doch vakuumdichten Verbindung 
von Raumen konnen Kautschukschlauche, auch dickwandige, nur benutzt 
werden, wenn sie aus gutem Material bestehen. Die gewohnliche Ware 
ist dafiir meist nicht mehr zu gebrauchen. 

Nach W. E Pauli®) soil Vakuum-Kautschukschlauch dicht werden, 
wenn man ihn in einer heiBen Mischung von Picein (vgl. S. 166) und 
Adeps lanae badet, dann aufhangt, nut einer Flamme 
bestreicht, so daB die Masse sich einzieht und der 
UberschuB abtropft, und ihn nach dem Erkalten 
nut Stoff umwickelt. Die geeignete Legierung kann 
von Thermometermachern bezogen werden. 

Indirekte Gaswfigung. Plaufig kann das : 
messende Gas m eine bequem wagbare feste oder 
flussige Verbindung libergefuhrt werden (z, B. COg 
in CaCOs, Hg aus Pd) oder aus einer festen oder fliis- 
sigen Verbindung entwickelt werden (O aus KMnOJ. 

Die Gaswagung lauft dann auf die Bestimmung der Ge- 
wichtsdifferenz der reagierenden Stoffe vor und nach dem 
Versuch heraus. Zur Dichtebestimmung ist dann nur 
die Volummessung des Gases erforderhch®). 

Messung eines Gasvolums. Zur Messung unbekann- 
ter Gasvolumina dienen kalibrierte Biiretten, ahnlich wie 
sie zu Fliissigkeitsmessungen benutzt werden. Wegen 
der Notwendigkeit der Reduktion auf den Normalzustand 
nuissen Temperatur und Druck des Gases bekannt sein. 

Bel Messungen mittlerer Genauigkeit nimmt man fur die 
Temperatur des Gases die Zimmertemperatur an. Bei 
einigermaBen genauen Messungen muB die Gasbiirette 
in einen Wassermantel eingeschlossen werden, dessen Temperatur man 
bestimmt. Um den Druck messen resp. regulieren zu konnen, lafit man 
das Biirettenrohr durch einen Gummischlauch mit emem verstellbaren 
Niveaurohr kommunizieren. Noch bequemer zum Ablesen ist ein fest- 
stehendes Niveaurohr, das man zweckmaBig (besonders wenn Quecksilbei 
als Sperrfliissigkeit dient) dicht neben die Gasbiirette im Wassermantel 
anbringt. Um den etwaigen Einflufi der Kapillaritit zu vermeiden 



Fig. 147. 


1) Vgl. 2 . B Landesen, Ber D. Chem. Ges. 97, 183 (1924). 

2) Zeitschr. f. Instr.-K 30, 137 (1910.) 

®) Vgl z. B. Jaquerod u.Pintza, M^m. Soc. Phys. Geneve. 35 589(1907) 
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walilt man die Lumina von Burette und Niveaurohr gleich. Es resultiert 
dann die in Fig. 147 dargestellte Einrichtung. 

Durch den Mantel laBt man entweder emen konstant temperierten 
Wasserstrom durchflieBen (die Temperatur des Leitungswassers ist 
haufig sehr schwankend !) oder nimmt Wasser von Zimmertemperatur, 
durch welches man von Zeit zu Zeit einige Luftblasen zum Durch- 
riihren blast. 

Das Dichten des Wassermantels macht Schwiengkeiten, wenn man 
zum VerschluB sich eines Korkstopfens bedient (was mancherlei Be- 
queralichkeiten bietet). Durch eine Schicht in geschmolzenem Zu- 
stande aufgegossenen Wachskolophoniumkitts ist bei nicht zu weiten 
Rdhren und gutem Kork Wasserdichtigkeit leicht zu erzielen. Man 
vergesse nicht den Stdpsel durch Drahtligaturen vor dem Herausfallen 
zu schiitzen. 

Die Gasburetten werden nach der S. 194 angegebenen Methode 
kalibriert, wobei man sich beim Kalibrieren derselben Flussigkeit be- 
dient, welche spater als Sperrflussigkeit dienen soil. 

AIs Sperrflussigkeiten kommen Quecksilber, Wasser, Glyzerin und 
01 in Frage. Das teure Quecksilber hat den Vorzug ernes nicht meB- 
baren Dampfdruckes und eines verschwindend kleinen Losevermbgens 
fiir Gase, Die gleichen Vorziige, doch in geringerem MaBe, hat Glyzerin, 
dessen Losevermbgen fur Gase, soweit bekaimt, auBerordentlich klein 
ist; unangenehm ist seine groBe Zahigkeit. Wenn Wasser als Sperr- 
fliissigkeit dient, so muB dessen Dampfdruck vom Gesamtdruck des 
feuchten Gases abgezogen werden. Das reduzierte Gasvolum ist also 

Fn = V 

“ 760(1+ 0,003662 i)’ 

wo V das abgelesene Volum, i die Celsiustemperatur, p den Druck des 
feuchten Gases, p„ den der Temperatur t entsprechenden Dampfdruck 
des Wassers bedeuten ; p mid sind m mm Quecksilber auszudnicken^). 

Sind die abgesperrten Rkume klein, so kann die an der Quecksilber- 
oberflache erfolgende Verdichtung von Gasen®) kleine Fehler bewirken. 


Uber eine Vornchtung zur mechanischen Reduktion eines Gasvolums auf 
den Normaizustand vgl. Lunge; s. a Brdnsted u Pedersen, Fig. 122 auf 
Seite 213. Ober GasmeB- und Gasanalyseverfahren vgl. die Monographien von 
Bunsen, Winkler, Hempel, Travers. Ober eine Vornchtung, den MeB- 
bereich emer GasbUrette zu vergrdBem, vgl. Bleier, Ber. 30, 2759 (1897), 
Geffcken, Zeitschr. f. physik. Cheni. 49, 260 (1904). 

“) Vgl. z. B. Meyer u. StSckle, Ann d. Phys. (3), 66, 499 (1898). 
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Dampfdruck des Wassers von —10“ bis +200® in Millimetern 


Quecksilber^). 



P 

t 

P 

t 

P 

t 

P 

-15 

1,429 

18 

15,477 

46 

75,65 

90 

525,76 

-12 

1,826 

19 

16,477 

47 

79,60 

92 

666,99 

-10 

2,143 

20 

17,535 

48 

83,71 

94 

610,90 

- 8 

2,509 

21 

18,650 

49 

88,02 

95 

633,90 

- 6 

2,928 

22 

19,827 

50 

92,51 

96 

667,62 

- 5 

8,168 

23 

21,068 

52 

102,09 

98 

707,27 

- 4 

3,404 

24 

22,377 

54 

117,51 

100 

760,00 

- 3 

3,669 

25 

23,756 

55 

118,04 

105 

0,9061 -10’ 

- 2 

3,952 

26 

25,209 

56 

123,80 

110 

1,0746 ■ 10^ 

- 1 

4,256 

27 

26,739 

58 

136,08 

115 

1,2681.103 

0 

4,579 

28 

28,349 

60 

149,38 

120 

1,4892 ■ 103 

+ 1 

4,926 

29 

30,043 

62 

163,77 

125 

1,7410.103 

2 

5,294 

30 

31,824 

64 

179,31 

130 

2,0263.10* 

3 

5,685 

31 

33,695 

65 

187,54 

135 

2,3474.10* 

4 

6,101 

32 

35,663 

66 

196,09 

140 

2,7107 . 10’ 

5 

6,643 

33 

37,729 

68 

214,17 

145 

3,1169.10* 

6 

7,013 

34 

39,898 

70 

233,7 

150 

3,5707 • 10’ 

7 

7,513 

SB 

42,175 

72 

254,6 

160 

4,636.10’ 

8 

8,045 

36 

44,563 

74 

277,2 

170 

5,942.10’ 

9 

8,609 

37 

47,067 

75 

289,1 

180 

7,521.10’ 

10 

9,209 

38 

49,692 

76 

301.4 

190 

9,414.10’ 

11 

9,844 

39 

52,442 

78 

327,3 

200 

11,661.10’ 

12 

10,618 

40 

55,374 

80 

355,1 

220 

17,399.10’ 

13 

11,231 

41 

58,34 

82 

384,9 

250 

29,823 . 10’ 

14 

11,987 

42 

61,50 

84 

416,8 

280 

41,115.10’ 

15 

12,788 

43 

64,80 

85 

483,6 

300 

64,45.10’ 

16 

13,634 

44 

68,26 

86 

450,9 

350 

124,04.10’ 

17 

14,630 

45 

71,88 

88 

487,1 

370 

157,75.10’ 


An Stelle der Volumbestimmung bei konstantem Druck kann bis- 
weilen besser die Druckmessung bei konstantem Volum verwendet wer- 
den (Bodenstein). 

warmeausdehnung der Fliissigkeiten. Zur Messung des Einfiusses 
der Temperatur auf das Volum der Flussigkeiten dienen thermometer- 
ahnliche GefaBe, von Kopp Dilatometer genannt. Die einfachste, von 
Kopp angegebene Form ist in Fig. 148 gezeichnet; sie besteht aus einer 
ziemlich weiten Kapillare, an welche unten erne Kugel geblasen ist, 
und die oben eine heberfdrmige Kriimmung besitzt,. Das Instrument 
wird durch abwechselndes Erhitzen und Abkiihlen, zuletzt Siedenlassen 
der eingesogenen Flussigkeit, wShrend das umgebogene Ende in ein die 
1) Roth-Scheel, Tab. 5. Aufl. S 1336 
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Fliissigkeit enthaltendes Gefal3 taucht, gefullt. Durch Erhitzen des 
oberen Teiles der Kapillaren bis zu dem Punkt, an dem der Flussig- 
keitsfaden enden soil, wird die Fiillung fiir die Beobachtung geregelt. 

Eine verbesseite Form ist unter Fig. 149 abgebildet. Sie unterscheidet 
sich von der vorigen durch die unten angesetzte und nach oben gefuhrte 


zweite Kapillare, welclie eine bequemere Fiillung gestattet. Man taucht zu 
diesem Zweck das Dilatometer in umgekehrter Stellung 



in die entgaste Fliissigkeit, und saugt an der kurzen 
Rdhre. Nach dem Aufrechtstellen laBt man so viel 
Fliissigkeit ablaufen, bis die Kapillare zum gewiinschten 
Punkt gefullt ist, und verschlieBt die Oifnung. 

Bei der Anwendung wasseriger Losungen kann der 
VerschluS einfach durch etwas Siegellack bewirkt wer- 
den. Bei organischen Fliissigkeiten ist dies nicht an- 
wendbar. Man kann dann entweder einen kleinen Hahn 
anbringen, oder das erweiterte und ebengeschliffene 
Ende mit Hilfe eines kleinen Biigels mit Druckschraube, 
die eine Platte gegen die Offnung preBt, ver- 
schlieBen. Als Dichtung legt man ein Stiick- 
chen diinnes Guttaperchablatt dazwischen. 

Die Befestigimg des Bugels erfolgt, indem 
man die beiden mit Halbzylindern versehenen 
Arme des Bugels, die den Hals umfassen, 
mit diinnem Draht zusammenbindet. Diese 



Fig, U8a49. Vorrichtung ist besser als ein Hahn, da man pig, iso, 
diesen schwerlich bei den wechselnden Tem- 


peraturen vdlhg dicht halten kann; auch wird dieser im allgemeinen 
einen etwas groBeren schkdlichen Raum bedingen. 

Einen Hahn mit Quecksilberdichtung hat das Dilatometer Fig. 151. 
Man beschickt das Dilatometer, indem man es zunachst vollstandig mit 
Quecksilber fullt, darauf in den Trichter die luftfreie Fliissigkeit bringt 
und diese durch Senken des Quecksilberreservoirs in das GefaB saugt. 
Uber dem Hahn laBt man eine kurze Quecksilbersdule, wodurch eine 
sehr vollkomraene Dichtung erzielt, andererseits auch eine Beriihrung 
des Dilatometerinhalts mit dem Hahnfett vermieden wird. 

Eine dritte Form des Dilatometers ist unter Fig. 162 abgebildet. 
Sie hat den Zweck, die schwierige und unsichere Korrektion, welche die 
gewdhnlichen Dilatometer mit langer Rohre bezuglich des herausragen- 
den langen Fadens erfordern, entbehrlich zu machen, indem die Rohre 
stark verktirzt wird, so daB das ganze Dilatometer in das Heizbad 
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getaucht werden kann. Zu diesemZweck ist dieRohre an vier bissechs 
Stellen mit ausgeblasenen Erweiterungen versehen, zwischen denen sie 
einzelne Marken oder kurze Skalen tragt. Man benutzt ein solches Dilato- 
meter derart, daB man dutch Anderung der Temperatur die Flussigkeit 
folgeweise auf die einzelnen Marken einstellt, und danii die zugehdrige 
Temperatur abliest. Dutch Anwendung eines in kleinen MaBen 
ausgefuhrten Thermostaten kann man leicht erreichen, daB die 
gefundene Temperatur lange genug konstant erhalten wird, da- 1 
mit man der Gleichheit der Temp eraturen des Thermo- ^ 
meters und Dilatometers sicher ist. Bequemer ist die W 
( ) Anbringung einiger Skalenstriche (hochstens zehn) J|l 
I statt der einzelnen Marken, da man alsdann die Regu- O 
lierung der Temperatur nur annahernd zu bewerk- 
stelligen braucht^). Q 

Zur Herstellung eines dieser Dilatometer wird zu- | 
ndchst aus einem Vorrat passender Rohren eine mdg- A 
lichst zylindrische ausgesucht, indem man einen Queck- || 
silberfaden von etwa 6 cm Lange in die Rohre bringt, ill 
und seine Lange mittels eines Zirkels an verschie- V 
denen Stellen miBt. Hat man ein geeignetes Stiick J)[l 
gefunden, welches sich dutch die unveranderte Lange j 
J des Fadens als zylindrisch erweist, so versieht man es 

^ auf der Teilmaschine mit einer Teilung, etwa in Midi- j 
metern. Alsdann wird die Rohre kalibriert (S. 103), 

Fig 161 worauf schlieBlich das GefaB unddiezweiteKapillare, pjg 
die man ziemlich eng nimmt, angesetzt werden*). Man 
fullt dann das Dilatometer mit Quecksilber, bestimmt dessen Stand beim 
Gefrier- und beim Siedepunkt des Wassers (Barometerkorrektion!), 
ferner das Gewicht der Quecksilbermenge, und schlieBlich das Gewicht 

Bei alien Dilatometern ist das Anbrmgen eines inneren Riihrers sehr 
zweckmaBig. Der Rtihrer besteht aus emem zugeschmolzenen Glasrbhrchen, 
in dem sich Eisendraht befindet, durch einen Magneten kann er von auBen 
bewegt werden. Vgl z. B. Forch, Wied Ann. 55, 100 (1895), Kuenen, s. u. 


Kapitel 9. 

*) tJber eine sehr bequeme Methode zum Kalibrieren nicht allzu enger 
Kapillaren (von 0.6 mm Durchmesser aufwarts) nach dem Prinzip der Biiretten- 
babbrierung (S. 194) vgl. Hulett, Zeitschr. physik Chem. 33, 238 (1900); 
siehe auch Travers, Exper Untersuch. von Gasen, S. 76. Szyszkowski, 
Zeitschr. f. physik, Chem. 64, 203 (1908) hat ein Verfahren ausgearbeitet, welches 
auf der Messung der Oberflachenspannung beruht — tJber ein optisches Ver- 
fahren fur Thermometerrohren vgl. Wicksell-Gyllenberg, Zeitschr. f. 
Instr.-K. 33, 188 (1913). 
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eines ziemlich langen Quecksilberfadens, dessen Lange man an ver- 
schiedenen Stellen der Rohre bestimmt. Das Mafi der t)bereinstimmung 
der mit der Kaliberkorrektion reduzierten Langen ergibt, wie gut die 
Korrektion gelungen ist. Bei der letzten Operation muB die Temperatur 
des Zimmers abgelesen werden. 

Um die Konstanten des Dilatometers zu berechnen, reduziert man 
zuniichst die Lange I des gewogenen Quecksilberfadens mittels der 
scheinbaren Ausdehnung des Quecksilbers iiti Glase, 0,00016, auf 0®, 
und erhalt durch Division des Gewichts in diese Lange die einem Skalen- 
teil entsprechende Gewichtsmenge, die s heiBen mdge. Von dem Ge- 
wicht des Quecksilbers, welches das Dilatometer bei 0® bis zum Teil- 
strich do gefullt hatte, zieht man den Wert zd^ ab und findet so das Ge- 
wicht G des Quecksilbers, welches bei 0® das Dilatometer bis zum An- 
fangspunkt der Teilung fiillt. Dieses Gewicht G gibt, durch z dividiert, 
den Rauminhalt des Dilatometers bis zum Anfangspunkt der Teilung, 
ausgedruckt durch den Rauminhalt eines Skalenteils der Rohre. Der 
Wert von Jo ist das MaB der Empfindlichlceit des Dilatometers. 

Alle Beobachtungen werden so beiechnet, daB zu Jq der abgelesene 
korrigierte Skalenwert gefiigt wird, woraus sich das entsprechende Vo- 
lum in der oben erwahnten Einheit ergibt. Hierzu muB noch die von 
der Warmeausdehnung des Dilatometers herriihrende Volumzunahme 
gefiigt werden. Um den Ausdehnungskoeffizienten des Dilatometers zu 
bestimmen, dienen die beiden Ablesungen des Quecksilberstandes bei 
0” und bei 100®. Berechnet man in der oben angegebenen Weise die 
beiden Volume und teilt das bei 0® beobachtete durch den Unterschied 
der Volununa bei 100® und 0®, so erhalt man eine Zahl, die um 0,015 
Oder 0,016 liegt und den Unterschied zwischen der Wkrmeausdehnung 
des Quecksilbers und der des Glases darstellt. Zieht man diese Zahl 
von 0,01817 ab, welche die Ausdehnung des Quecksilbers von 0® bis 
100® darstellt (das Volum bei 0® gleich 1 gesetzt), so erhalt man die 
Ausdehnung des Glases zwischen 0® und 100®, und der hundertste 
Teil davon ist der Ausdehnungskoeffizient des Glases. 

Bei gewbhnlichem Thiiringer Glase liegt der Ausdehnungskoeffi- 
zient^) zwischen 0,000028 und 0,000031; Jenaer Thermometerglas hat 
0,000024, Quarzgias 0,0000015. 

Um die Temperaturkorrektion des Dilatometers bequem zu be- 
rechnen, driickt man sie am besten gleichfalls in Skalenteilen aus. Zu 
diesem Zweck multipliziert man den Wert Jq -f mit 1,01817, und erhalt 
so nach Abzug von Ig den Punkt, an welchem das Quecksilber bei 100 ° 
Weitere Angaben vgl. Roth-Scheel, Tabellen. 6, Aufl. 1923. 
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gestanden haben muBte, wenn das Glas sich nicht ausgedehnt hdtte. 
Wird von dieser GroBe 1,01817 (/o + d’o) — der wirkkch bei 100° 
abgelesene Stand des Quecksilbers abgezogen, so gibt der Unter- 
schied die Zahl der Skalenteile, um -welche sich das Volum des Dilato- 
meters zwischen 0° und 100° vergrdBert hat; der hundertste Teil hier- 
von, der b heiBen moge, ist die Korrektion fur jeden Temperaturgrad, 
und zu jeder Volumbestunmung bei muB die GroBe bt hinzugefiigt 
werden. 

SchlieBlich ist noch die Korrektion fur den herausragenden Faden 
anzubringen. Aus der noch nicht fiir die Glasausdehnung korrigierten 
Ablesung ergibt sich die scheinbare Ausdehnung der Fliissigkeit im 
Glase, die von der mittleren Temperatur des Fadens, welche man durch 
ein am Dilatometer angebrachtes Thermometer (am besten Faden- 
thermometer mit der gleichen Flussigkeit, wie im Dilatometer; vgl. 
S. 94) erfahrt, bis zur eben vorhandenen Temperatur des Dilatometers 
zu berechnen ist, indem das Volum bei der Mitteltemperatur als Einheit 
dient. Mit dieser scheinbaren Ausdehnung wird die Ldnge des heraus- 
ragenden Fadens multipliziert, wodurch sich die Korrektur wiederum 
in Skalenteilen ergibt. 

Diese letzte Korrektur ist die miBlichste von alien, da die Bestim- 
mung der mittleren Temperatur des Fadens sehr unsicher ist, und be- 
dingt relativ bedeutende Fehler. Aus diesem Grunde mussen alle sehi 
genauen Messungen der Ausdehnung von Fliissigkeiten so gefuhrt wer- 
den, daB die ganze Rohre an der Temperatur teilnimmt. 

Die vorstehende Beschreibung gilt fur die Dilatometer Fig. 148, 
149, 161. Will man die Form Fig. 162 anwenden, so hat man den 
Quecksilberinhalt des Dilatometers und der zwischen den einzelnen 
Marken belegenen Volume zu bestimmen, was am bequemsten durch 
AusflieBenlassen und Wdgen geschieht. Der Ausdehnungskoeffizient er- 
gibt sich am besten, wenn man das Dilatometer bei 0° vollstandig mit 
Quecksilber fullt und das Gewicht, sowie das Gewicht des bei 100° aus- 
getretenen Quecksilbers bestimmt. Als vorlaufiges MaB des Volums 
dient am bequemsten unmittelbar das Gewicht des Quecksilbers, und 
alles wird, wie vorher in Skalenteilen, in Quecksilbergewicht, bei 0 ° ge- 
messen, ausgedriickt. 

Man erhalt auf diese Weise schliefihch eine Tabelle von zusammen- 
gehorigen Volumen und Temperaturen, jene in einer willkurlichen Ein- 
heit. Indem man die Volume durch den Wert dividiert, welcher bei der 
Normaltemperatur beobachtet worden ist, erhalt man schlieBlich alle 
Volume auf das Volum bei dieser Temperatur als Einheit reduziert. 
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Um aus den einzelnen zusammengehbrigen Werten von « und t nun 
die Beziehung fiir alle zwischenliegenden Temperaturen zu finden, tragt 
man entweder die Werte in Koordinatenpapier ein und verbindet sie 
dutch eine stetige Kurve, oder man berechnet eine Forinel von der Ge- 
stalt v^=^ Vq{} at-{-bfi). Piir Messungen von nicht auBerordentlicher 
Genauigkeit pflegen die beiden ersten Glieder zu geniigen, ein Glied mit 
t ’ ist selten erforderlich. Sehr oft genugt die nut eine Konstante ent- 
haltende Formel von Mendeleew^) v {1 — Kt). 

Die Genauigkeit, mit der Ausdehnungskoeffizienten bestimmt wet- 
den kdnnen, ergibt sich aus der Tatsache, dafi der Fehler einer Volum- 
bestimmung (besonders bei hoheren Temperaturen) etwa i 0,00002 
betragt. Wird eine noch groBere Genauigkeit angestrebt, so aind folgende 
Umstande in Betracht zu ziehen: 1. Anderung des DilatometergefaBes 
dutch den hydrostatischen Druck der Flussigkeitssdule (besonders beim 
Kalibrieren mit Quecksilber) ; der Betrag dieses Einflusses wird experi- 
mentell ermittelt, indem das Dilatometer bei einer bestimmten Tem- 
peratur einmal in honzontaler und einmal in vertikaler Lage beobachtet 
wird. 2. Abhangigkeit des Ausdehnungskoeffizienten des Glases von der 
Temperatur. Man beobachtet den Quecksilberstand bei einer Reihe von 
Temperaturen und bestimmt auf rechnerischem oder graphischem Wege 
die Abweichung der Volumtemperaturkurve des Glases von der ein- 
fachen linearen Beziehung. Die Beziehung zwischen Volum und Tem- 
peratur in der Wasserstoifskala ist bei Quecksilber genau bekannt; sie 
Idflt sich durch die Formel ausdrucken 

(1 + 0,0001818 t -h 0,000000008 t^), 

3. Volumnachwirkungen beim Glase (vgl. S. 90). Von dieser Fehler- 
quelle macht man sich frei, wenn man auf jede Volumbestimmung bei 
irgendwelcher Temperatur unmittelbar eine Volumbestimmung bei 0® 
folgen IkBt. Um von der GroBenordnung der Volumnachwirkungen eine 
Vorstellung zu geben, seien folgende Zahlen angefiihrt. Ein GefkB aus 
Jenaer Glas W", das nach monatelangem Liegen bei O'* genau 1000 cm® 
faBt, enthalt bei 100« 1002,424 cm=S gleich darauf auf Qo abgekiihlt 
1000,015 cm®. Bei Jenaer Glas 59'» sind die entsprechenden Zahlen 
1000,000; 1001,779; 1000,006, bei gewohtilichem Thiiringer Glas etwa 
1000,000; 1003,000; 1000,050 2). 


B Diese Formel kann natiirlich wie die vorige dutch hdhere Glieder er- 
weitert werden. Bel gleicher Genauigkeit braucht sie im allgememen em Glied 
weniger als jene. 

c u Arbeiten mit dem Dilatometer siehe 

bcheel, Wied. Ann. 47, 440 (1892); Chappuia, daselbst 63, 202 (1897); de 
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Warmeausdehnung von festen Stoffen. Fur unregelmaBig geformte 
Stiicke, die man geometrisch nicht ausmessen kann, benutzt man eine 
Form des Flussigkeitsdilatometers, die bei van ’t Hoff, Goldschmidt 
und Jorissen^) beschrieben ist. Da sie auBer dem Versuchsobjekt noch 
eine Flussigkeit enthalt, so muB man die Mengsn beider Stoffe be- 
stimmen, well die Ausdehnungskoeffizienten verschieden sind^). 

Bestimmung des Molarvolums von Fliissiglceiten bei ihrem Siede- 
punkt. Zum Zwecke der von Kopp eingefiihrten Vergleichung der Mo- 
larvolume, welche die fliissigen Stoffe bei ihren Siedetemperaturen unter 
normalem Druck aufweisen, wird die Bestimmung dieser GroBe be- 
sonders hfiufig ausgefiihrt. Man kann sie zunachst auf dilatometrischem 
Wege ermitteln, da es meist nicht schwierig ist, die Fliissigkeiten im 
Dilatometer einige Grade fiber ihren Siedepunkt zu erwarmen, ohne daS 
Sieden eintritt. Kurzer fuhren aber Methoden zum Ziel, welche die frag- 
liche GroBe unmittelbar ergeben. 

Das Prinzip dieser Methoden ist von Ramsay angegeben worden; 
es besteht darin, daB man ein geeignetes Pyknometer mit der Flussigkeit 
fiillt und in dem Dampf erwarmt, den diese beim Sieden unter dem frag- 
lichen Druck aussendet. Von den Formen des Pyknometers, welche 
Ramsay, Schiff und Loth. Meyer angegeben haben, sind die der 
beiden letzten die zweckmaBigeren. Schiff benutzt ein Pyknometer, 
welches sich von den Flaschenpyknometern nur dadurch unterscheidet, 
daB der schmale Teil des Halses etwas linger ist und statt des Striches 
eine Teilung tragt. Man erwarmt im Dampfe, laBt etwaige Luft- oder 
Gasblasen durch Anklopfen oder Nachhelfen mit einem Platindraht 
entweichen, und entfernt mittels einer Kapillare soviel von der Flussig- 
keit, daB der Meniskus innerhalb der Skala liegt. Nach dem Ablesen der 
genauen Stellung desselben wird das Pyknometer herausgenommen, ver- 
schlossen und nach dem Abkuhlen gewogen. Durch vorangegangene 


Lannoy, Zcitschr. f. physik. Chem. 18, 443 (1895). tlber die absolute Bestim- 
mung von Ausdehnungskoeffizienten von Flussigkeiten nach dem Prinzip der 
kommunizierenden Rohren siehe Thiesen, Scheel u. Diesselhorst, Wied. 
Ann. 60, 340 (1897); Abh. d, physik.-techn. Reichsanstalt III, 1 u. Zeitschr. f. 
Instrum 20, 346 (1900). fiber Arbeiten bei hOherem als Atmospharendruck vgl. 
Amagat, Ann. chim. phys (6), 29, 127 u. 670 (1893); Landesen, Schriften 
d. Naturf. Ges. Dorpat (1904); Lussana, Nuov, Cim (4) 2, 233 (1895) ; Stein- 
metz, Zeitschr. f. physik. Chem. 5 , 449 (1905). 

^) Zeitschr f. physik. Chem. 17 , 50 (1896). 

®) fiber selbstregistnerende Dilatographen vgl, Tammann u. Sah- 
men, Drud. Ann. 10, 879 (1903); Le Chatelier, C. r. 108, 1046, 1096 (1880); 
111, 123 (1890) 
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■idb 

Bestimmung der Tara, des Inhalts sowohl vom Pyknometer wie vom 
geteilten Halse, und des Ausdehuungskoeffizienten erlangt man die Daten 
2ur Berechnung. 1st p die Tara des leeren Pyknometers, ^0 das Queck- 
silbergewicht bei 0° bis zum Anfang, bis zum Ende der Skala, welche 
s Teile trage, so ist der Inhalt des Pyknometers bei 0° gleich 0,07366 
^0, der Inhalt jedes Skalenteils 0,07366 , und hat man bis zum 

Skalenteil n abgelesen, so betragt der Inhalt Jo -f- wZq bei 0®; bei der Tem- 
peratur t betragt er (/o + tn’o) (1 + /9t), wo fi der Ausdehnungskoeffizient 
des Glases ist, der in bekannter Weise bestimmt werden mu6. Auch 
darf die Korrektur fiir den Meniskus nicht vergessen werden, da bei 
der Volumbestimmung mit Quecksilber ein konvexer, bei der Unter- 
suchung der Flussigkeiten ein konkaver Meniskus den Inhalt begrenzt. 
Bei einigermaBen schmalem Hals (etwa 1 mm) kaim man in erster An- 
niiherung beide Menisken als Halbkugeln ansehen, und hat dann fur 
jeden den Betrag von ein drittel des Radius des Halses bei der Skalen- 
ablesung in An- resp. Abrechnung zu bringen^). 

Noch bequemer in der Handhabung ist die von L. Meyer an- 
gegebene, von N eubeck^) beschriebene Form des Pyknometers (Fig. 153), 
bei welcher der Hals in Gestalt einer schmalen Rbhre zuerst nach unten 
gefiihrt, und dannwieder kurz aufgebogen ist. Der Apparat wird in die 
in einem Kolben siedende Fliissigkeit gebracht und durch abwechselnde 
Vermehmng und Verminderung des Druckes gefullt, wdhrend der unterste 
Teil in die Fliissigkeit taucht. Ist dies ohne Nachbleiben einer 
Luftblase gelungen, so hebt man den Apparat, der an einem 
A steifen Draht aufgehangt ist, in die H6he und lal3t ihn 
die Temperatur des Dampfes annehmen, worauf er ab- 
gekiihlt, gereinigt und gewogen wird. Den Inhalt und 
die Warmeausdehnung ermittelt man in gewohnter Weise. 

Dichte von Fliissigkeit wnd Dampf in Koexistenz, 

Fis. (Orthobare Dichten.) Fur die Ermittlung der Dichten 
■ von Flussigkeiten bei beliebigen Temperaturen unter dem 
Druck ihres gesattigten Dampfes, der orthobaren Dichten, hat 
YoungS) ein einfaches und sehr genaues Verfahren angegeben. Zwei 
moglichst gleiche Glasrohren (Fig. 164) von 1-2 mm Weite und 10-20 cm 

B Genaueres uber Memakuskorrekturen auf S. 322. 

B Zeitschr f. phys. Chem. 1 , 652 (1887). 

B Journ Chem. Soc. 59, 37 u. 911 (1891). Hier beschrieben nach Ter • 
Gazarian, Journ de Chimie phys. 4, 140 (1900). Siehe auch v. Hirsch Wied 
Ann. 69, 456 (1899). ’ 
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Lange, deren Wandstarke etwa 2 mm betragt, werden mit Teilung ver- 
sehen und innerhalb der geteilten Strecke genau kalibriert. Dann wird 
an jede eine kleine Kugel (b) angeblasen, die beide nicht gleich groB 
sind und etwa einhalb und ein Drittel soviel fassen kdnnen wie die Rdhren . 
Nunmehr werden deren Fassungsraume ermittelt und dann m jedes Ge- 
faB solche Mengen des Objektes emgefiihrt, die bis in die Skala reichen. 
Hierauf wird oben dutch Auspumpen (eventucll unter Kiihlen) die Luft 
entfernt und dann bei c abgeschmolzen. Die eingefuhrten Mengen 
kdnnen durch Wagung der Apparate vor und nach dem VerschlieBen er- 
mittelt weiden, das Volum des fliissigen Teiles kann man direkt auf der 
Skala ablesen, und durch einfaches Umkehren des Rohres ergibt sich 
aus der Hohe der Fliissigkeitssaule und der Skalenteilung das Volumen 
bei c^). Erwarmt man das ganze Rohr, so dehnt sich die Fliissigkeit aus, 
und man kann die Volumina beider Phasen direkt ablesen und dann 
mittels des Glasausdehnungskoeffizienten korrigieren. Sind nun die Ge- 
wichtsmengen in beiden GefaBen und Pg, die jeweiligen Volumina 
der fliissigen und der dampfformigen Teile (Fg) und % {v^) und D 
und d die gesuchten zugehorigen Dichten, 


so ist 
und 




P2= F,.Z> + V 


D = 


P i ^2 -Pg 


d = 


PiFj-PjFi 

F^Ui-Fi^a ■ 


Kompressibilitat von Gasen. Die Messung der Zusammendruck- 
barkeit von Gasen und Dampfen laBt sich bei niedrigen Drucken mit den 
zur Dampfdichtebestimmung dienenden Apparaten nach Hofmann- 
Gay-Lussac ausfiihren. wenn man an das Versuchsrohr (S. 320) noch 
ein Manometerrohr ansetzt^). Eine zu beachtende Fehler quelle ist die 
Adsorption an den Wanden, vgl. S. 207, Anm. 1, sowie Freundlich, 
Kapillarcheraie. 

Die Anwendung hoherer Drucke erfordert Verstarkung aller Teile 
des Apparates. Bezuglich technischer Einzelheiten sei auf Amagat und 
die Abhandlungen des Physilc. Laboratoriums zu Leiden®) verwiesen 
(Druckpumpen, S. 238.) 


fiber Ermittlung des Volums bei c aus dem Auftrieb in Wasser vgl 
Centnerszwer, Zeitschr. f. physik. Chem. 49, 199 11904) 

®) fiber feinere Messungen vgl Rayleigh, Zeitschr, f. physik. Chem. 
37, 713 (1901); 41, 71 (1902). Weitere Litefatur im II. Bericht d Deutschen 
Atomgewichtskommission, 1022. 

“) Kameilingh Onnes und Mitarbeiter; vgl. femer Cohen u. Schut, 
Piezoch'emie, Leipzig, Akad. Verlagsgesellschaft. 
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Kompressibilitat von fliisslgen und festen St of ten. Die Etfekte be- 
tragen pro Atmosphare bei gewohnlicher Temperatur 0,0002—0,02% 
des Anfangsvolums. Man kann entweder mit sehr feiner Volummessung 
nuttels des von Rontgen und Schneider^) verbesserten Oerstedschen 
Piezometers oder mit sehr hohen Drucken arbeiten. Hierfiir eignet sich 
die Methode von Richards und StulD), die die miihsame 
Kalibrierung der Piezometerkapillaren erspart und vom Ein- 
flusse der Kompressionswarme nur wenig beriihrt wird. Man 
fiillt das etwa 20 cm^ faasende GlasgefaB (Fig. 155) luft- 
frei mit Quecksilber, bis der scharfgespitzte obere Platin- 
kontaktdraht dieses eben beruhrt oder ein wenig eintaucht, 
und ermittelt das Gewicht des Quecksilbers, Dann bringt 
man es mittels eines Halters in eine starke Bombe aus Eisen 
oder Stahl (s. u.), der untere Draht taucht in eine die Bombe 
etwa zur Hdlfte fullende Quecksilberschicht, der obere wird 
isoliert dutch den Deckel gefuhrt. Darauf wird die Bombe 
mit Glyzerinwasser vollgefiillt, verschlossen und durch eine 
Stahl- oder Kupferkapillare mit der Druckpumpe verbunden, 
die DrShte werden durch einen Akkumulator und ein Gal- 
vanoskop oder erne elektrische Klingel zu einem Stromki'eise 
verbunden. Gibt man Druck, so sinkt das Quecksilber, der 
Strom wird unterbrochen und der Stromindikator zeigt 
nichts an. Man IdBt den Druck nach, bis eben wieder Strom 
flieSt, notiert den Dnick und entlastet vdllig. Dann fiihrt 
man durch eine genau oberhalb des Trichters itn Deckel 
angebrachte verschraubbare Offnung mittels einer Kapillar- 
pipette eine gewogene Quecksilbermenge ein, 2—6 Zenti- 
gramm, je nach dem Druckintervall, verschlieBt wieder, 
gibt abermals Druck und notiert wieder den jetzt um 
50 100 AtmosphSren hoheren Druck, bei dem Strom angezeigt wird. 
So fahrt man fort, bis zum Ende des Manometers. Aus den so gewon- 
nenen Daten ergibt sich die scheinbare Kompressibilitat von Queck- 
silber. Hat man anfangs g Gramm Quecksilber im GefaB, und stand der 
Druck zuerst aufp^, dann nach Zufiigung der kleinen Menge x Gramm 


Wied. Ann. 29, 106 (1886). 

“) Zeitschr. f. physik. Chem. 49, 1 (1904) u. 61, 77 (1808). Weitere Lite- 
ratur bei Cohen u Schut, Piezochemie, Leipzig, Akad. Verlagsgesellschaft. 
Als Druckpumpe kann die Cailletetsche dienen. Sehr gute und starke Instru- 
mente liefern Schaffer u. Budenberg (Magdeburg). Diese Firma stellt auch 
Stahlbomben her. 



Fig. 155, 
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auf p 2 , so haben die g Gramm (= 


g 

13,55 " 


bei 18®) durch die Kom- 


pression -yg-gg cm’^ Volum verloren, vorausgesetzt, daB das GlasgefaB 
selbst unverandert geblieben ist. Dann ware die Kompressibilitat des 
. Da die Glasmasse aber 


Quecksilbers pro Atmosphare^) f}' ^ ^ 

auch nicht inkompressibel ist, ist x zu klein. Die Korrektur bringt man 
am einfachsten durch Addieren der von Amagat eimittelten 
Kompressibilitat des Glases an. Sie betragt bei Zimmer- 
temperatui- 2,3 • 10~®. Fur /3' findet man so 3,8— 3,9 10~®, | 
kaum merklich abhangig vom Druck. ^ 

Hat man den Koeffizienten ft einer beliebigen Flussig- 
keit, etwa einer Salzlosung, zu untersuchen, so muS diese 
das GefaB bis zur Mitte des weitei-en Seitenrohres fiillen, 
von da an bleibt Quecksilber. Die Mengen werden wieder 
gewogen. Hier setzt man etwa 0,2— 0,6 g Quecksilber fiir 
jeden Emzelversuch zu . Sind m Gramm LSsung (spez. Gew. d), 
n Gramm Quecksilber anfangs vorhanden, fiir das Druck- 
intervall p^—pi , wieder y Gramm Quecksilber zugesetzt wor- 
den, so erhalt man (S folgendermaBen 

d-(y-w) (l-p-p,) , 

{p2—pi)-m-U,55 

w ist das Gewicht Quecksilber, das man statt y gebraucht 
hatte, wenn die Ldsung durch das gleiche Volum Quecksilber ersetzt 
Worden ware. 

Fiir feste Kdrper kann man das gleiche Prinzip anwenden, nur 
miissen die GefkBe etwas anders ausgebildet sein. Fig. 166 zeigt eine von 
Richards und StulH) benutzte Form fiir solche Stoffe, die von Hg 
nicht angegriifen werden und nicht poros sind. Der Stbpsel ist hohl, 
um mit Hg zwecks Belastung gefullt zu werden. 

Die Druckbombe. Als Material kommt am meisten Stahl von mdg- 
lichst hoher Festigkeit und Zahigkeit in Betracht (z. B. ist mit gutem 







Fig 1S6 


Man beachte, ob das Manometer auf Atmospharen oder kg/cm® lautet. 
Eichungen fUhrt die Physik.-Techn. Reichsanstalt aus. 

“) Zeitschr f. physik. Chem. 49, 1 (1904) u. 61, 77 (1908); siehe auch 
Cohen u. de Boer, Zeitschr f. physik. Chem. 84, 71 (1913). 

®) Daselbst auch Formen fur mit Hg nicht vertragliche Stoffe. Zwischen 
Quecksilber und nicht von ihm angreifbaren Stoffen bleibt leicht etwas Luft. 
Diesem Fehler kann man begegnen durch Abrundung der scharfen Ecken und 
Kanten und ferner dadurch, dafl man den Versuch nicht mit dem Uberdruck 
Null, sondem einigen Atmospharen beginnt. 
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Erfolg Chromvanadinstahl verwendet worden). Deckel und Boden^) 
konnen stets beliebig stark gewahlt werden, dagegen wird das Verhaltnis 
der lichten Weite zur Wandstarke vorher sorgfaltig zu berechnen sein. 
Bezeichnet man mit s die Wandstarke, mit d die lichte Weite (in cm), 
mit k die ,,zuiassige Zugspannung“ (Festigkeit), mit p den inneren 
Ubeidrnck (in kg/cm®), so ist fur Rohren 


T + l = ^. P-k 




i ^-1 


Oder, wenn 

ferner fiir Kugein, wo also d den inneren Durchmesser bedeutet; 

P- 


1=-^ /|/ ^ + 0,4j> 
d 2'[y k- 0,65p' 


resp. p^k- 


’ 0 , 4 + 0 , 65 13 ' 


Die Werte von k sind bei Zimmertemperatur fur FluBstahl 13000, 
weichen Stahl 7000, GuBeisen 2300, Kupfer 3500, Glas 300—900. Na- 
turlich wird man in der Praxis ^ : d groBer annehmen, etwa dreimal 
Oder mehr, als die Formeln angeben, besonders bei Glas^). 

tJbrigens ist oben natiirlich die Formvertoderung durch Dehnung 
auBer Betracht geblieben. 

Gas- und flussigkeitsdichter AbscliluB der Bombe an den verschie- 
denen Verbindungsstellen der Emzelteile wird in verschiedener Weise 
erzielt. Die meistgefahrdete Stelle ist die zwischen Bombenrohr und 
Deckel, well hier die groBte Dichtungsflache liegt. Fiir geringe Drucke 
bis etwa 300 kg/cm^ kann man nut einem in die Bombenstirnflache ein- 
gelassenen Ring aus Vulkanfiber auskommen®), in den sich am Deckel 
ausgedrehte scharfe Ringe drucken ; wie dies bei kalorimetrischen Bom- 
ben liblich ist (vgl. Kapitel 13, S. 391); der Deckel kann bei solchen ge- 
ringen Drucken direkt, statt mit Dberwurfmutter, aufgeschraubt werden. 
Bis gegen 1000 kg/cm® reicht man mit keilformigen Nuten in Deckel 
und Bombenstirnflache aus*), in die (vgl. Fig. 167 und 168) Ringe aus 
Silber- oder Kupferdraht gelegt wurden, der Art, daB ihr Durchmesser 
etwas groBer ist als die obereBreite der Keilnut"*) ; hier empfiehlt sich die 


B Der Boden soil nicht plan, sondem der grafieren. Festigkeit wegen rund 
ausgedreht sein. 

=) Dber das Verhalten von GefaBmaterialien bei hoher Belastung vgl 
z. B. Bridgman, Phil. Mag. (6), 24, 63 (1912). 

Drucker, Zeitschr. f. physik. Chem 52, 663 (1906). 

“) Ritzel, Zeitschr. f. physik. Chem. 60, 319 (1907). Vgl, auch Noyes 
u, Coolidge, Zeitschr. f. physik. Chem 46, 323 (1003). 
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Verwendung einer Uberwurfmutter. Fur sehr hohe Drucke genugt 
auch dies nicht mehr und man hat mannigfache Formen angegeben. 

Vielfach wird der Deckel mit einem konischen Ansatz 
“ versehen, die Iimenwand der Bombe entsprechend ko- 
nisch ausgedreht und eventuell eine passende Man- 
schette aus weichem Material dazwischen gelegt. Weit 
sicherer ist aber das vonHaber und Le RossignoD), 
B er gius ^) , Stuckert und Enderli'^) verwendete Prin.- 
zip, den beiden Konusflachen etwas ver- 
schiedene Kegelwinkel zu geben; der- 
artige Anordnungen (Fig. 169) sind gas- 
dicht und leichter zu losen als die anderen . 

Der Deckel darf auch aus anderem Metall 
bestehen als die Bombe, nur sollen die 
thertnischen Ausdehnungen nicht sehr 
verschieden sein, wenn man bei hohen 
Temperaturen arbeiten will. 

Man kann die Dichtung auch in der zylindnschen Bohrung der 
Bombe bewirken. In einfacher, sehr leistungsfahiger Weise hat dies 
Des Coudres^) durch einen erweichten Vulkanfibening d erreicht, der 
an dem durch BayonnetverschluB fest eingedruckten 
Deckel (D) sitzt (Fig. 160). (Die Deckelbohrung nimmt 
ihrerseits gedichtete andere Apparatteile auf.) In analoger 
Weise ist die Dichtung von Johnston u. Adams^) und 
Cohen"), Staehler’) ausgefiihrt worden. 

Bridgman “) verwendete diese Anordnung in der 
Form, daB er die Dichtung direkt am PreBstempel an- 
brachte und den Deckel ganz weglieB. Der Stempel 
(Fig. 161) besteht aus einem oberen Teile P und einem 
unteren A. P driickt auf den Ring R aus Hartstahl, dieser 
auf den weichen Stahlring C. C ist unten zu einer Nut pig 160 


Fig 168 


Fig. 159, 


1) Zeitschr. f. Elektrochem. 14, 186 (1908); 19, 67 (1913) 

Anwendung hoher Drucke bei chemiscben Vorg6ngen und eine Nach- 
bildung des Entstehungsprozesses der Steinkohle. Halle, W Knapp, 1913. 
Zeitschr. f Elektrochem. 19, 670 (1913). 

^) Ber. Sachs. Ges, der Wiss , Mathem. Naturw. Cl. Bd. 62, 296 (1910). 

Am. Journ Sc. 31, 601; Ref. Zeitschr. £. Instrum. 31, 293 (1911). 

®) Vgl. die ausfiihrlichen Angaben und Zitate bei E. Cohen u. W Schut, 
Piezochemie, Leipzig 1919 

’) Ber. Chem. Ges. 46, 2070 (1913). 

8) Proc, Am. Ac. 49, 627 (1914); Ref. D. Mech.-Zeitg 1916. S. 67. 

IG Ostwftld-Lutiier, MesBungen 4 Aiiil 
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ausgedreht und dort mit Lotzinn gefullt. Darunter folgt endlich der 
direkt auf A ruhende Dichtungsring B aus Kautschuk. Es ist leicht er- 
kennbar, dafi B um so starker zusamiuengedruckt wird, folglich um so 
dichter abschlieBt, je holier der auf P ivirkende Druck ist. 

Rohren, die in den Bombenkorper oder den Deckel eintreten, pfiegt 
man an konischen Endstiicken zu montieren und mit entsprechend ge- 
formten Dichtungsschichten aus Leder, Fiber, Elfenbein oder auch Blei 
fest emzuschrauben, da sie im allgemeinen nicht wieder abgenommen zu 
werden brauchen, Isoliert durchzufuhrende Teile (Stromleitung) be- 


festigt man in gleicher Weise, etwa nach 
" Fig. 162. Druckubertragende Flussigkeiten 

(Glyzerinwasser^) werden durch starkwandige, 

elastische Kapillar- ii 

^'''■^ rohren gefiihrt. Bis - — I s § 

- Q 1000 kg/cm^ kann man -- — — - H j 
Kupferrohr von 1 ,5 mm ■ 

I lichter Weite und 1 mm .v 

Wandstarke verwen- — : 

^ den, bis 4000 ent- — 

sprechende Stahlroh- ■ : - 'S p 
ren . Fur hohere Drucke 
hat Bridgman (I. c.) 

Stahldrdhte ausgebohrt und dann gehartet. Vgl auch S. 240. 

Die Druckerzeugung erfolgt meist durch hydrauliche Pumpen, von 
denen fniher die altere Form Cailletets®), jetzt aber besonders die 
auBerst leistungsfkhige neue Form von Schaffer und Budenberg in 
Magdeburg verwendet wird. Eine Beschreibung der Instrumente darf 
unterbleiben, da man sie nicht selbst herstellen kann und die Arbeits- 


vorschrift ihnen beigefiigt wird. 

Eine Bombe mit Riihrwerk findet sich bei Stuckert 


und E n d e r 1 i (1. c.) angegeben, eine andere, bei welcher die Ent- 
nahme von Analysenproben ohne Offnen moglich ist, bei Sill®), 
eine Einrichtung zur automatischen Konstanthaltung des Druckes bei 
langdauemden Versuchen beschrieben Cohen und de Boer'^), eine 


Quecksilber -wirkt bei sehr hohen Drucken zerstbrend auf Metalle; 
Bridgman, Proc. Am. Ac 46, 326 (1911). 

Fabrikant Ducretet in Pans. 

Joum. Am. Chem. Soc. 38, 2632 (1907). 

*) Zeitschr. f. physik. Chem. 84, 32 (1913); vgl. auch Cohen u. Schut 
1. c.; ferner Cohen, Zeitschr. f physik. Chem. 104, 323 (1923), wo auch andere 
Spezialeinrichtungen fUr verschiedene Zwecke beschrieben sind. 
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Anordnung mit Glasfenstern zur Beobachtung im Innern der Bombi 
W. WahG). 

Druckmessung. Hierzu dienen die S. 174 besprochenen Hoch- 
druckmanometer. Kolben-und Federmanometer schlieBt man, wie obei 
beschrieben, mit Kapillarrdhren an die Bombe an, andere, wie die elefc 
trischen Widerstandsmanometer, setzt man mit hinein und hat dann nu: 
die Leitungen nach auBen zu fiihren. 

Zur Bestimmung der Temperatur in den Bomben eignen sicl 
Thermosaulen und elektrische Widerstandsthermometer (vgl. Kap. 19)^) 


Neuntes Kapitel 

Siedepunkt, Dampfdruck, Schmelzpunkt 
und kritische Grdfien 

Dampfdruck, Siedepunkt. Der Druck gesattigter Fliissigkeitsdampf 
wil'd entweder nach der statischen Methode durch Bestimmung de 
Druckes in einem abgeschlossenen Volum, oder nach der dynamischei 
Methode durch Ermittlung der Siedetemperatur bei gegebenem Drue 
bestimmt. Bei der ersten Methode herrscht zwischen der Fliissigkeit un> 
ihrem Dampf (praktisch) dauerndes Gleichgewicht, wkhrend bei de 
dynamischen Methode das Temperaturgleichgewicht stationdr ist, be 
dingt durch die gleichzeitige Zu- und Abfuhr von Warme. Die statisch 
Methode ergibt daher den tatsachlichen Dampfdruck der im Appar; 
befindlichen Fliissigkeit, wahrend die dynamische nur die quantitati 
vorherrschenden Vorgange anzeigt. Bei Verwendung vollstkndig eir 
heitlicher Flussigkeiten geben beide Methoden identische Resultate® 
jedoch sind derart reine Flussigkeiten nur sehr schwierig zu habei 
Spurenhaft geloste fliichtige Stoife^) (Luft, Benzol) verandem den Siedi 
punkt nicht merklich, well sie auBerordentlich bald fortdestillieren, e: 
hohen aber den tatsachlichen statisch gemessenen Dampfdruck di 
Flussigkeit haufig sehr bedeutend. Wo es sich also um die Druckmessur 
eben derartiger „verunreinigter'‘ Flussigkeiten, also Losungen handel 

Zeitachr f. phys. Ch. 83, 708 (1913) 

“) tlber erne Spezialform vgl. Cohen u. de Boer, Zeitschr. f. physi 
Chem. 84, 66 (1913). 

®) Ramsay u. Young, B. B. 19, 2109 (1886), Kahlbaum, Zeitschr. 
physik. Chem. 13, 14 (1894). 

<*) Tammann, Wied. Ann. 32, 683 (1887). 

18*- 
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fuhrt nur die statische Methode zum Ziel, wahrend die dynamische 
Methode vorzuziehen ist, wenn man trotz des Vorhandenseins geringer 
Mengen fluchtigerer Verunreinigungen den Dampfdruck der Haupt- 
menge der Flussigkeit -wissen will. 

Statische Methode der Dampfdruckmessung. Man veifahrt im all- 
gemeinen ebenso wie bei der Gay-Lussacschen Methode der Dampf- 
dichtebestimmung (Kap. 12). Man kann auch das Barometerrohr oben 
zu einer Kapillaren ausziehen tind dirrch diese die Flussigkeit einsaugen, 
worauf die Kapillare abgeschmolzen wird^). Die Fliissigkeiten miissen 
moglichst gasfrei gemacht sem (vgl. dariiber das Kapitel iiber Ldslichkeit 
der Gase in Flussigkeiten). Der EinfluB fliichtiger Verunreini- 
gungen ist um so geringer, je grofier der Dampfraum relativ zum 
Flussigkeitsvolum ist. Nichtfluchtige Verunreinigungen iiben 
einen merklichen EinfluB erst dann aus, wenn das iibrigbleibende 
Flussigkeitsvolum ein sehr kleiner Bruchteil des uisprunglichen 
ist. Der Dampfdruck des Quecksilbers braucht auch bei hoheren 
Temperaluren nicht beriicksichtigt zu werden. 

Uber Messung des Dampfdrucks von festen StofFen, besonders 
festen Ldsungen vgl. Kiister^). 

Von dem storenden EinfluB leicht fluchtiger Verunreinigungen 
kann man sich haufig dadurch freimachen, dafi man den Partial- 
druck der Verunreinigung zu beiden Seiten des Manometers prak- 
tisch gleich macht. Dies wird z. B. bei Wasser und wasserigen Ld- 
sungen durch das Differentialtensimeter (Fig. 163) erreicht®), 
Man bringt m die eineKugel konzentrierte Schwefelsaure, Phosphor- 
pentoxyd, oder ein beliebiges anderes Absorptionsmittel fiar Wasser- 
dampfe ohne meBbaren Eigendruck, m die andere Kugel die zu messende 
wdsserige Flussigkeit, in das Manometer (etwa 2—3 mm Durchmesser) 
die Indikatorflussigkeit von sehr kleinem Dampfdrucke, die sich mit 
Wasser nicht mischt (Quecksilber, Ohvenol, Paraffinbl. Bromnaphthalin, 
Tetralin); hierauf schmilzt man alle Offnungen bis auf eine zu, die mit 
der Luftpumpe verbunden wird. Das Tensimeter wird hierauf in hori- 
zontaler Lage moglichst weitgehend ausgepumpt, von der Pumpe abge- 
schmolzen und etwa eine halbe Stunde sich selbst uberlassen. Wahrend 


Vgl. u. a. Raoult, Zeitschr. f physik Chem. 2, 353 (1888); Beck- 
mann, daselbst 4, .534 (1889); Wofinger, daselbst 34, 257 (1900); Emden, 
Wied. Ann. 31, 146 (1887); Dieterici, daselbst 68, 858 (1889); Thiesen u! 
Scheel, Abh d. physik -techn. Reichsanstalt 3, 71. 

Zeitschr. f physik. Chem. 51 , 225 (1905) ; Speranski , ebenda 46, 70 (1903) . 
’) Vgl Frowein, Zeitschr. f physik Chem. 1, 1 (1887); 17, 62 (1896). 
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dieser Zeit sowie beim Auspumpen ist es ratsam, den Fliissigkeitsbehalter 
in einer Kaltemischung zu kuhlen. Wenn der Apparat sich in horizon- 
taler Lage befindet, sammelt sich die Manometerflussigkeit in den Er- 
weiterungen des Manometerrohres an, so daB die noch vorhandene Luft 
im ganzen Apparat den gleichen Druck annimmt. Das Tensimeter wird 
jetzt senkrecht gerichtet und in den Thermostaten gebracht, wo sich nach 
einiger Zeit die dem Dampfdruck der wasserigen Lbsung entsprechende 
Niveaudiiferenz im Manometer einstellt, Dutch Neigen kann das Mano- 
meter beliebig empfindhch gemacht werden (S. 176). Auch kann man die 
Trockenkammern und die Fliissigkeitsraume dutch je einen (gut schlie- 
fienden !) Hahn verbinden, welcher walirend des Auspumpens offen ist, 
nach dem Auspumpen aber geschlossen wird ; das Auspumpen kann dann 
in vertikaler Lage geschehen, so daB die Erweiterungen iiberflussig sind. 
An Stelle des Hahns kann auch ein einfaches Verbindungsrohr dienen, 
welches nach dem Auspumpen zugeschmolzen wird, endlich der S.’ 226, 
Anm, 4 erwahnte QuecksilberverschluB. 

Soil die Indikatorfliissigkeit nicht an den Wasserdampf angrenzen, 
so schaltet man Quecksilber zwischen beide^). 

Ist ein passendes Absorptionsmittel fiir die Flussigkeitsdampfe nicht 
bekannt, so kann man sich dutch sehr energisches Kuhlen der einen 
Kugel (Ather und feste Kohlensaure) helfen, vgl. S. 223, Fig. 138. Den 
Betrag der Luftkorrektur ermittelt man, indem man beide Kammern 
mit Ather und fester KohlensSure abkiihlt und den Manometerstand 
abliest. 

Das Differentialtensimeter dient natiirlich auch zur Messung des 
Druckes gasfdrmiger Stoffe, die mit festen Stoffen im Gleichgewicht 
sind, z. B. des Dampfdrucks kristallwasserhaltiger Salze. Die festen 
Stoffe miissen mbglichst fein gepulvert angewandt werden ; es muB ferner 
fiir die geniigende Anzahl „Phasen“ gesorgt sein^). (Vgl. Loslichkeit 
fester Stoffe in Gasen.) 

Sind etwas hohere Drucke zu messen und kann man deshalb 
— Oder aus anderen Griinden — das Manometer nicht mit in das Tem- 
peraturbad setzen, so erfolgt oberhalb Zimmertemperatur Destination 
der Substanz in das Manometer. Dies kann man dadurch verhuten, 
daB man zunachst etwa ein Quarz- oder Glasfedermanometer nach S. 176 
im Bad direkt an das SubstanzgefaB anschlieBt und von ihm aus dutch 

') Johnston, Zeitschr f physik Chem.62,330 (1908), Schottky, ebenda 
64, 433 (1908). 

Ober dynamische Messungen siehe Lmebarger, Zeitschr. f. physik. 
Chem. 13, 600 (1804). 
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Luft — eventl. komprimierte — den Druck auf das Hauptmanometer 
iibertragt, das dann so einzustellen ist, dafi das Hilfsinstrument immei 
auf Null einsteht. In vielen Fallen wird man als solches auch einkleines 
Manometer nacli Fig. 164: benutzen konnen, dessen Schenkel mit (hier 
nur angedeuteter) kurzer Teilung versehen und in der Biegung durch 
einen „versenkten Hahn“ trennbar sind, vermittels des- 
sen vorsichtige Einstellting mdglich ist^). 

Indirekte statlsche Methoden. Bei wasserigen Fliissig- 
keitenkannman den Druck des Wasserdampfes nach den 
hygrometrischen Methoden (Taupunkt, Haarhygrometer) 
bestimmen, oder die Gewichtszunahme, die ein Tropfen 
konzentnerter Schwefelsaure erfahrt, wenn er in einem 
Vakuum neben der zu untersuchenden Flussigkeit langere 
Zeit stcht^). 

DynamischeMethode, Siedepunkt. Haupterfordernis 
der Abwesenheit erheblicher konstanter Fehler in den 
Siedepunktsbestimmungen ist, dafi Thermometer, Fliis- 
j sigkeit und Dampf die gleiche Temperatur haben und daB 
die in unmittelbarer Beruhrung mit Flussigkeit und Ther- 
mometer befindliche Dampfschicht frei von fliichtigen 
Verunreinigungen ist^). 

Das Thermometer steht durch Strahlung und Lei- 
tung in standigem Warmeaustausch mit der AuBenwelt ; 
es wird also im allgemeinen nur dann die Temperatur der llmgebung 
annehmen, wenn die Wdrmezu- und -abfuhr groS ist, also wenn die 
Flussigkeit rasch verdampft, wenn die Thermometerkugel mit der ver- 
dampften Flussigkeit direkt in Beruhrung steht, und wenn der Aus- 
tausch des Thermometers mit der AuBenwelt auf ein Minimum redu- 
ziert ist. 

Da gasfreie Fliissigkeiten sich haufig sehr weit iiberhitzen lessen 
und dann stofiweise sieden, wobei nur relativ schlechter Warmeaus- 
tausch zwischen Dampf und Flussigkeit stattfindet, so zeigt ein direkt 
in die siedende Flussigkeit eingetauchtes Thermometer leicht zu hohe 



Fig. 164. 


Das Halinkuken ist hohl, unten offen und oben nut emem kleinen Loch 
versehen (o), damit die Luft voll passieren kann. Man kann solche Formen 
auch vollig mit Quecksilber dichten. 

*) Vgl auch MUller-Erzbach, Zeitschr. f. physik. Chem. 19, 138 (1892), 
Gumming, Journ. Chem. Soc. 95, 1772 (1910). 

®) Durch starkes Luftdurchleiten kann der „Siedepunkt“ stark herunter- 
gedrtickt werden, Kahlbaum, Ber. Chem. Ges, 18, 3152. Vgl. auch Loslich- 
keit von FlUssigkeiten in Gaaen. 
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Temperatur an. Das beste Mittel, um tlberhitzung zu vermeiden, besteht 
darin, die Flussigkeit dnrch Ein- resp. t)berleiten ihres eigenen. Dampfes 
bis zur Siedetemperatur m erhitzen. 

Dies erreicht man am einfachsten dadurch, daB man das Thermo- 
meter m den Dampf der siedenden Flussigkeit hineinbringt. Die zu- 
nachst auf dem Thermometer kondensierte Flussigkeit -wird -weiterhin 


nur durch den nachstromenden a 

Dampf erhitzt, und das Thermo- , J.. /T\ 

meter zeigt den Siedepunkt die- m nlh F 

ser auf der Thermometerkugel 1 I i T i I I 

kondensierten Flussigkeit an. B I i I ^ 

Der Dampfraum besteht im I I i I ^ 

einfachsten Fall aus einem ver- | | % \ t ^ i 

tikalen Rohr, welches man be- I | 8 I III 

senders bei Siedetemperaturen i | B 1 I I I I 

von etwa 60 0 aufwarts mit einem I i 1 I i P i 

Filz- (Fig. 166) oder Dampf- i i K ^ I I 

mantel Fig. 166 und 167 (Kahl- | 1 B ^ I V 1,1 

baum), umgibt^). AIs Schutz i 1 81/1 ^ 

gegen direkte Bestrahlung des | 1 'X / 

Thermometers durch die Heiz- ^\( ^ ^ 

flamme dienen Biegungen am p^g pjg jgg p^g_ 

Zuleitungsrohr, Asbestschirme, 

eine Lage Granaten im SiedegefaB oder im Dampfrohr, endlich das Um- 
wickeln der Thermometerkugel mit Asbest oder Watte. Die Temperatur- 
fehler, welche durch tJberspritzen der siedenden Flussigkeit resultieren, 
sind sehr klein, besonders wenn es sich um einheitliche Fltissigkeiten 
handelt, zudem ist diese Fehlerquelle haufig durch die Konstruktion des 
Dampfrohrs ohnehin vermieden. 


Sofern nicht abdestilliert werden soil, muB der Dampf durch einen 
Kiihler standig kondensiert werden. Die alte, wenig wirksame Form 
des Liebigsehen Kiihlers ist neuerdings durch viele andere von ver- 
schiedener Wirksamkeit ersetzt worden. Da bei gegebener Temperatur 
und Geschwindigkeit der Kuhlflussigkeit die Oberflache der gekuhlten 
Wand im Verhaltnis zum Dampfraume in erster Linie wichtig ist, so hat 
man VergrdBerung dieses Verhaltnisses angestrebt. Es hat sich dabei 
als vorteilhaft erwiesen, denKiihler in den Dampf einzuhangen (Fig. 168) 


In den Fig. 166 bis 167, 172 und 176 deutet die Schraffierung einen 
Schutzmantel aus warmeisolierendem Material an (Filz, Watte, Asbest, Luft, 
Dampf usw.). 
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und die Oberflache zu vergroBern. Nach Friedrichs i) soil besonders 
giinstig ein schraubenformiger Mantel wirken, den man bei einem glatten 
Rohr dxirch Umgeben mit einer (geschlossenen) Glasspirale ersetzen kann. 

Bei RuckfluBkuhlung soli das zurucktropfende Kondensat nicht m 
der Nahe des eingetauchten Thermometers eintreten. Dies laBt sich in 
beliebiger Weise erreichen. 

Erheblich verunreinigte Flussigkeiten mussen zuvor unter Benutzung 
von Dephlegmatoren fraktioniert werden®). Ein sehr wirksamer, dabei 
einfach herzustellender Dephlegmator ist der Hempelsche®) (Fig. 169). 



Fig. 168. Fig. 169. Fig 170. Fig 171 Fig. 172, 


Die Fullung besteht aus etwa 4 mm groBen Glaskugeln. Zum Destillieren 
kleiner Flussigkeitsmengen eignet er sich nicht, da an den Glasperlen 
nach Beendigung der Destination eine ziemlich groBe Menge Flussigkeit 
haften bleibt. Zum Fraktionieren kleiner Mengen bringt man daher die 

Zeitschr. f. angew. Chem. 33, 29 (1920). 

-) Das Trennen von Flussigkeiten, die konstant siedende Gemenge bilden, 
gelmgt nur durch abtvechselndes Fraktionieren bei zwei verschiedenen Drucken. 

’’) Zeitsch. analyt, Chem. 20, 502 (1881), vgl. auch Young, Joum. Chem. 
Soc. 1899, 694, liber die relative Wiiksamkeit verschiedener Dephlegmatoren. 
Aufierdem Youngs Monographic „Fractional Distillation", London 1903 Femer 
Paul u. Schantz, vgl S. 249,' Anm. 2 und besonders v Rechenberg, Ein- 
fache und fraktionierte Destination 1923 (Schimniel u, Co., Miltitz b. Leipzig). 
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Glasperlensaule direkt in das zylinderformige SiedegefaB (Fig. 170) oder 
wendet den Youngschen „Birnen“-DephIegmator an (Fig. 171^). 

Auch bei genauen Siedepunktsbestimmungen fast reiner Fliissig- 
keiten wird man zur Sicherheit vor den Dampfraum einen Dephlegmator 
vorschalten. Der in Fig. 172 abgebildete Apparat, der sich jederzeit leicht 
herrichten laBt, kann z. B.zurKontrolle des 
100°-Punktes eines Thermometers dienen. 

Die etwas abgeanderteForm®) (Fig. 173) 
bietet durch den drehbarenKiihlerdenVor- 
teil, daB man abwechselnd fraktionieren und 
den Siedepunkt bestimmen kann. 

Bei Fliissigkeiten , welche beim fe- 
wunschten Druck unterhalb der Zimmer- 
temperatur sieden, ist es natiir- 
lich nicht statthaft, das Thermo- 
meter in den Dampfraum zu 
bringen, da sich auf dem Ther- 
mometer iiberhaupt keine Flus- j 
sigkeitkondensierenwird®). Man 
muB dann das Thermometer in 
die Flussigkeit tauchen (s.w. u.), 
oder das von Ramsay und 
Young^) allgemein fur dynami- 
sche Bestimmung des Dampf- 
drucks vorgeschlagene Verfahren 
anwenden (Fig. 174). 

Bei diesem Verfahren wird 
ein Thermometer an der Kugel 
mit passendem, porosem Material, Baumwolle oder Asbest umwickelt, und 
mittels eines Stopfens luftdicht in eine Siederohre 5 mit seitlichem An- 
satz r gesetzt. Durch denselben Stopfen tritt das Rohr eines Hahn- 
trichters H, dessen ausgezogene Spitze an der Thermometerkugel miin- 
det. Man verbindet das Ansatzrohr r mit emer gekuhlten Vorlage und 



Fig. 173 


Bel hochsiedenden FlUssigkeiten muB der Dephlegmator gut geschutzt, 
eventuell von auBen auf die erforderliche Temperatur erwarmt warden. Andere 
Formen bei S. Young, Fractional Distillation, London 1003. McMillan 

Paul u. Schantz, Ber. chem Ges 47, 2286 (1914) und Arch, d Pharm. 
257, 124 (1919) Daselbst ausfuhrliches Vergleichsangaben. 

Ramsay, Ber. chem. Ges. 19, 2112. 

Zeitschr. f. physik. Chem. 1. 237 (1887) 
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einem groBeren Raum, der als Windkessel dient, um etwaige Druck- 
schwankungen aufzunehmen und setzt das SiedegefaB S in ein Bad, 
dessen Temperatur oberhalb des Siedepunlctes der Fliissigkeit unter dem 
vorhandenen Druck liegt. Der Versuch wird so geleitet, daB man die 
Fliissigkeit in den Tropftrichter H bringt, die Umhiillung des Thermo- 
meters zuniichst durch Offnen des Hahnes vollst^ndig benetzt, und dann 
^ den Hahn so stellt, daB Flussigkeit 

i in demselben MaBe zutritt, wie sie W ^ 
langsam durch r abdestilliert (noch 1 

s besser so, daB sie langsam von der } 

Asbesthiille abtropft). | 

Die zur Verwetfdung gelangen- 

den Fliissigkeiten mussen rein sem, ' — — i ' 

da andernfalls der schwerer fliichtige | 

Anteil sich m der porosen llmhiil- | 

lung anreichert. 1 

^ Ein fiir sehr kleine ” T ' ^ 

\\ Mengen anscheinend i 

^ nX rechtbrauchbaresVer- I 

; fahren haben Smith 1 

^ und Menzies’-) angegeben. Die f 

I ' Substanz (etwa 0,1 g oder weniger) ^ 

^ J ■\virdineinenkleinenBallon(Fig. 176) 

Fig. 174. gebracht und, am Thermometer be- Fig. 175. 

festigt, in ein mit einer geeigneten 

Flussigkeit gefiilltes Becherglas gebracht. Als Siedepunkt gilt die Tempe- 
ratur des dauernden Austritts von Dampfblasen. Lost sich der Dampf in 
der Badfliissigkeit, so beobachtet man nicht das Austreten der Blasen, 
sondern die Einstellung auf eine marlderte Stelle im AustrittsrShrchen. 
Als Korrektur zum Barometerstande ist die auf Quecksilber umgerechnete 
Hohe der Badflussigkeit liber dem Niveau im Rohrchen zu addieren. 
Die Dichten geeigneter Stoffe (Wasser, vgl. S. 186, Schivefelsaure 
92,8%, Paraffin, ICNO 3 -j- NaNOg 64,6 : 46,5) fur verschiedene Tem- 
peraturen zeichnet man in ein Diagramm ein und kann damit die er- 
forderliche Reduktion schnell ausfiihren, 

Siedepunkte von L8sungen Oder Gemengen. Bei Losungen und Ge- 
mengen ist es nicht statthaft, das Thermometer in den Dampfraum zu 


1) Zeitschf. f. physik. Chem. 75, 494 (1911); Journ. Am. Chem. Soc. 
32, 007 (1910). Dber Fehlerquellen (OberMchenapannung u. a.) vgl. das 
Original 
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bringen, da die Zusammensetzung der auf dem Thermometer sich nie- 
derschlagenden Fliissigkeit eine andere ist als die der ursprunglichen. 

Der geeignetste Apparat ist der Fig. 17 6, da eine Uberhitzung, sowie 
ein Auseinanderdestillieren der Komponenten relativ leicht vermieden 
werden kann. (Bei Dauerversuchen wird ein RiickfluBkuhler an- > — l 
gebracht.) Durch gleichmaBiges kraftiges, fast sturmisches Sie- i | 
den, durch eine genugend hohe Schicht (direkt nicht geheizter) 1 | 
Fldssigkeit, die vom Dampf durchsetzt wird, durch eine ge- 1 | 

nugend hohe^) Schicht „Fullmaterial“, d. h. Glasperlen, Gra- | | 

naten, Platintetraeder (s. w. u.)> welche die Dampfblasen verteilen, | | 

wird fur gute Beriihrung zwischen Flussigkeit und Dampf ge- | ^ 

sorgt. Bei kleiner Flamme pflegt kein richtiges Sieden, dagegen i | 

leicht tJberhitzung und Temperaturungleichheit verschie- , i i_ 

dener Flussigkeitspartien einzutreten. Richtiges Sieden er- p^l 76 
kennt man daran, daB weder eine recht bedeutende Ver- 


anderung der Heizflamme, noch Hmzufugen von weiterem Fullmaterial 
die Temperatur um mehr als einige Tausendstel Grad andern®). 

Das Thermometer muB in die nicht siedende Flussigkeit soweit 
eintauchen, daB die Kugel eben bedeckt ist. 

Siedeerleichterer. Gegen das „Sto6en“ gasfreier Flussigkeiten er- 
weisen sich hineingebrachte Gasblischen sehr wirksam: man leitet ent- 
weder einen langsamen Gasstrom durch eine feine Kapillare unter das 
Fullmaterial ein, oder bringt dorthin porose lufthaltige Korper : an einem 
Ende zusammengeschmolzene Kapillarrohren, Bimsstein- oder Speck- 
steinstiickchen, Kiigelchen aus (Platin-)Drahtnetz oder am besten ,, Pla- 
tintetraeder" nach Beckmann (Fig. 177). Eine 
Dampfglocke als Siedeerleichterer hat neuerdings 
A. Korner'*) beschrieben. Alle diese Mittel ver- 
lieren im allgemeinen ihre Wirksamkeit, wenn das 
Sieden ein- oder einigemal unterbrochen wird. 

Stets wirksam ist eine lokale starke tJberhitzung, die durch Ein- 
schmelzen von Warzen aus gutleitendem Einschmelzglas, oder eines 



Eine zu hohe Schicht hindert dagegen die Vermischung der Flussigkeit 
Beckmann, Zeitschr. f. physik. Chem, 21, 248 (1898). 

“) Zur Herstellung wurd Platinblech (100 cm“ = 2 g) zu einem etwa 
4 mm dicken Zylmder dicht zusammengeroUt und diese Rolle in kurze Stuckchen 
zerschnitten, wobei nach jedem Schnitt die Rolle 180“ um ihre Langsachse 
gedreht wird. Diese „Platintetraeder“ sind wegen ihrer groBen Oberflache und 
guten Warmeleitung gleichzeitig ein ausgezeichnetes Fullmaterial • eine 1 cm 
hohe Schicht ersetzt eine 6 cm hohe Schicht Glasperlen. 

‘) Zeitschr f. physik. Chem. 66, 637 (1909). 
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dicken Platinstiftes, in den Boden des Siedegefafies (Beckmann) oder 
durch einen elektrisch geheizten etwa 3 mm langen, 0,04 mm dicken 
Platindraht (v. Zawidzki) erreicht wird. Die Art der Isolierung der 
beiden Platinzufuhrungsdrahte durch Glas ist aus Fig. 178 ersichtlich. 
Bei gutleitenden wksserigen Ldsungen kbnnen ausgezogene mit 
Quecksilber gefiillte dunnwandige Kapillarrohrchen als elektrische 
Siedeerleichterer dienen. 

Druckniessung. Soil der Siedepunkt bei einem etwas anderen 
, Druck als dem der Atmosphare bestimmt werden, so muB der 
^ gasdicht abgeschlossene Apparat mit einer Pumpe und einem 
^ Manometer verbunden werden. Am geeignetsten ist hierfur das 
ig I'lS- Vakuummanometer (Fig. 86). Fur schr kleine Drucke resp. 
DruckdifFerenzen verwendet man Ol als Indikatorflussigkeit oder macht 
nach S. 176 das Manometer durch Neigen empfindlicher. 

Das Manometer soil nicht zwischen Apparat und Pumpe liegen, well 
es in diesem Falle leicht zu niedrig zeigen konnte^). In jedem Falle 
schalte man einen Windkessel von wenigstens zwei Liter Inhalt ein, nach 

folgendem Schema : Pumpe - Kessel ' 1 

M Manometer. 

Die gasdichte Verbindung der einzelnen Teile I] 
des zusammengesetzten Apparates ist haufig nicht 
ganz leicht zu erreichen. Soweit angangig, wird der ' 
Apparat aus einem Stiick hergestellt, resp. die ein- 
zelnen Teile raiteinander verblasen. 

I Gute Gummistopfen, besonders wenn ^ 
sie mit einem Gummisaughiitchen ver- 
sehen werden IFie-. 179V schH^Rf-n mit 



sehen werden (Fig. 179), schlieBen gut, 
werden jedoch von vielen Dampfen an- 
gegriffen. llm den Angriff zu verlang- 
samen, bedeckt man das dem Dampfe 


■ zugekehrte Ende des Stopfens mit J81. 

Platin- oder Goldfolie, mit einem Glimmerblattchen oder mit einer 
Asbestschicht. Das Goldblattchen soil so groB sein, daB es den Stopfen 
auch gegen die Rohrwand abschlieBt*) (Fig. 180). Ebenso wie die Asbest- 
schicht wirkt der in Pig. 181 abgebildete VerschluB durch Behinderung der 
Konve ktion schutzend. Auchdadurch, daB man die Kondensationsgrenze 

Der Druck gleicht sich selbst bei ziemlich weiten Rohren unter Um- 
standen nur langsam aus, Vgl, Knudsen, Ann. d. Physik (4), 28, 75 (1909) 

V Rechenberg, Joum. pr. Chem. (2), 79, 475 (1909). 

") Siehe auch Erdmann, Zeitschr. f. angew. Chem. 17, 620 (1004). 
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der Dampfe bis 2 cm unterhalb des Stopfens legt, im Notfall durch 
eine sehr lange und enge Kapillare einen langsamen Luftstrom unter 
den Stopfen einleitet, kann man die Korrosion hintanhalten. 

Den besten Verschlufi gewahren in derartigen Fallen die allerdings 
ziemlich subtilen Glasschliffe (eventuell mit Quecksilberdichtung). Kork- 
stopfen schlieBen nur dann gasdicht, wenn sie mit geschmolzenem Harz- 
kitt ubergossen werden. 

Reduktion auf Normal- 
druck. Innerhalb enger 
Grenzen hangt der Siede- 
punkt vom Druck in rela- 
tiv einfacher Weise ab, 
namlich nach der Formel 
U'd 

in der A? die Differenz 
gegen den normalen 
Siedepunkt & bei 760 mm 
fur je 1 mm ist und der 
Siedepunkt d' in absolu- ^ 
tern Werte gerechnet wird 
(also fur Wasser & = 373). 

Die Grofie a variiert von 
Stoff 2 u Stoff relativ we- 
nig, und man kann sie 





Fig. 182. 

1 1 • 10~* annehmen^) 


mit praktisch ausreichender Genauigkeit z 

Um den Druck 760 mm genau einzustellen, bedient man sich ernes 
Manostaten. 

Manostaten. Die automatische Aufrechterhaltung eines bestimmten 
Luftdruckes in abgeschlossenen Apparaten — z. B. fur Sieden unter be- 
stimmten Drucken — laBt sich in einfacher Weise mittels elektrischer 
Kontakte an dem Manometerquecksilber bewirken®) (Fig. 182). 

Das vor einer Skala liegende Manometerrohr A A ist mit drei Platin- 
kontakten a, b, c versehen, die in zentrisch liegende Spitzen endigen. 
Daran schlieBt sich der Windkessel K, welcher zur Dampfung der Regu- 
lierungsschwankungen bestimmt und mit zwei weiteren Rohransatzen 


Diese von Crafts, Ber. d. Chem. Ges. 20, 709 (1887), aufgefundene 
Regel begnlndet sich theoretisch auf die Formel von Clapeyron-Clausius und 
die Regel von Trouton. 

Vgl. Drucker, Zeitschr f. physik Chem, 74, 012 (1910). Die Rohr- 
verbindungen smd hier alle starr gezeichnet. 
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versehen ist. Diese fuhren zum Hauptapparat {H) und zum Regu- 
lator R. R besteht aus einem Ideiaen Elektromagneten, dessert obere 
Ankerseite mit weichem Kautschuk belegt ist und gegen das quer ab- 
geschnittene und entweder verdickte oder zugescharfte Rohrende driickt. 
Die Magnetwiclclung bildet nut einer passenden Stromquelle und den 
Kontakten a und c (fiir Unterdruck) einen Stromkreis^). Man schliebt 
zunachst den Hahn und treibt aus durch Heben der Queck- 
silberbirne die Luft aus, schlieBt dann wobei dariiber eine kleine 
Menge Quecksilber zuriickbleiben soli, und senkt die Bime. Wird jetzt 
nach Offnen von ^gund event. Schlieflen vonEgbeiPstandig abgesaugt, 
so steigt das Niveau m und man stellt die gewiinschte Druckdifferenz 
A-^A^ durch Einlassen von Quecksilber derart ein, daB a stets eintaucht, 
c eben beriihrt (wie in der Figur). Wird nun der Strorakreis eingeschal- 
tet, so arbeitet der Regulator dauernd unter Aufrechterhaltung des ein- 
gestellten Druckes; Luft tritt ein, sobald zu starke Saugwirkung bei c 
Kontakt verursacht. Die Eintrittsgeschwindigkeit drosselt man mittels 
des HahnesPj. Man kann auch 5^ offen lassen; dann sind die Kontakte 
a und b zu benutzen. Fvir Hberdruck (von P her) bleibt gleichfalls 
olfen, es werden a und c benutzt, jedoch muB jetzt c stets eintauchen und 
StromschluB bei a erfolgen.^) In diesent Falle legt man die Luftdffnung, 
welche jetzt dem Austritte dient, auf die andere Seite der Regulator- 
feder, die kraftig genug vom Magneten gehalten werden muB, urn dem 
Druck zu widerstehen. 

Falls man mit Relais (Kapitel 14) arbeitet, welches sowohl Ruhe- 
wie Arbeitsschaltung hat, braucht man nur zwei Kontakte. 

Die Einrichtung erlaubt auf etwa 0,2 mm Hg genau zu arbeiten. 
Dies fallt erst bei kleinen Drucken (unterhalb SOmmHg) merklich ins 
Gewicht, indem dann, falls der Windkessel nicht genug dampft, das Ther- 
mometer sich nicht feat emstellt, sondern oszilliert. 

GrdBere Prazision erreicht man durch den allerdings komplizier- 
teren Apparat von Beckmann^). 

Die Qenauigkelt einer Siedepunktsbestitnniung ist im allgemeinen 
durch die Fehler einer Temperaturbestimmung (in erster Lmie heraus- 
ragender Fa den) begrenzt und kann bei einheitlichen Fliissigkeiten im 


Empfehlenswcrt ist Zwischenschaltung eines Relais, das seinerseits erst 
im Starkstromkreise R betatigt 

“) Ftir grofletlberdmcke kann man noch einen vierten Kontakt oben in A 
anbrmgen. ^ 

») Zeitschr. f. physik. Chem. 79, 666 (1912). Vgl. auch Wade, Joum 
Chem. Soc. 99, 984 (1911); Rose Inncs, ebenda 81, 682 (1902); Burt ebenda 
85, 1339 (1904); Speyers, Joum. Phys. Chem. 1, 766 (1898). 
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gunstigen Fall auf etwa 0,01® geschatzt werden, unabhangig davon, ob 
die Thermometerkugel sich im Dampf oder m der siedenden Fliissig- 
keit befindet. Bei Lbsungen und Gemengen ist der Fehler (wegen der 
Fraktionierung) um so gi-ofler, je geringer der Anted der leichter fliich- 
tigen Komponente ist und je verschiedener die Siedepunkte der Bestand- 
teile sind. Siedepunktsunterschiede kdnnen haufig erheblich genauer 
bestimmt werden. 

Zur Bestimmung des Teildruckes der Bestandteile eines Gemenges 

muB auBer dem Totaldampfdruck auch die molare Zusammensetzung 
des Dampfes bekannt sein. Vgl. das Kapitel uber Lbslichkeit. 

Vakuumdestillation. Die Hauptaufgabe bei Apparaten fiir Destil- 
lation unter vermindertem Druck ist, die Vorlage ohne Unterbrechung 
des Prozesses auszuwechseln^). Beim Versuche befolge man, wenn die 
genaue Kenntnis des Druckes verlangt wird, das S. 262 angegebene 
Schaltungsscheina, 

, Schmelzpunkt und Gefrierpunkt®). Bei StofFen, deren Schmelze 
dieselbe Zusammensetzung hat wie die feste Phase — z. B. bei alien 
einheitlichen Stoffen — fallen Schmelzpunkt und Gefrierpunkt zu- 
sammen; die Temperatur des freiwilligen Erstarrens ist nicht genau 
definiert, liegt aber manchmal betrachtlich unterhalt des Gefrierpunktes. 
Die folgenden Bemerkungen beziehen sich zunachst nur auf einheit- 
liche Stoffe. 

Das bekannte, fur kleine Substanzmengen in der organischen Praxis 
ubliche Verfahren zur Bestimmung der Schmelzpunkte gibt nur bei 
genugenden VorsichtsmaBregeln und bei mehrfacher Wiederholung 
einigermaBenrichtigeWerte (etwa ±0,2®— 0,6®). Luftbader sind zu ver- 
meiden. Als Badfiiissigkeiten kdnnen Wasser, Paraffinbl, Paraffin, 
Schwefelsauie oder em Gemenge von Kalium- und Natriumnitrat dienen 
(vgl. S. 124). Die Badflussigkeit muB in der Nahe des provisorisch be- 
stimmten Schmelzpunktes unter standigem Ruhren langsam erwkrmt 
werden. Die Rdhrchen mussen aus mdglichst dunnem Glase sein und 
etwa 1—2 mm inneren Durchmesser haben. Man wende wenig Substanz 


Fur diesen Zweck smd viele Anordnungen vorgeschlagen worden, man 
vgl. Fischer u Harries, Ber. d. chem. Gea. 35, 2158 (1902); Krafft, Ber. 
d. chem. Ges 38, 262 (1906); sowie die organisch-prdparativen Lehrbllcher, 
z. B. Gattermann oder Henle, femer das Spezialwerk von Anschiitz u. 
Reitter, ,, Destination unter vermindertem Druck“, und die S. 248 zitierten 
Bllcher von Young und v, Rechenberg. 

Vgl. u. a. Landolt, Zeitschr. f. physik Chem. 4, .357 (1890) uber die 
Genauigkeit der verschiedenen Methoden. 
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an, am besten mir so viel, da6 eimge Komchen an der inneren Wand des 
Rohrchens haften^). 

Statt des Rohrchens kann man zwei diinne, dutch eine Klammer 
gehaltene Glasplattchen benutzen, zwischen die einige Substanzkornchen 
eingeklemmt smd^). 

Eine weit grdfiere Genauigkeit, die bei hoheren Temperaturen nur 
durch die Thermometerfehler begrenzt wird, gestattet ein anderes Ver- 
fahren, bei welchem die Thermometerkugel in die zum Teil erstarrte 
Schmelze taucht. Die Substanz (von zirka 10 g aufwarts) wird in ein 
Probierrphrchen gebracht, in dessen Stopfen das Thermometer und der 
Riihrer angebracht sind. Zunachst bestimmt man den Schmelzpunkt 
angenkhert, indem man die Substanz durch Erhitzen mcht vollstkndig 
schmilzt, dann das Probierrohr in einen Luftmantel oder in ein Dewar- 
sches GefkB bringt und unter Ruhren die Temperatur abliest. Der 
Schmelzpunkt ergibt sich dann hkufig bereits mit einer hinreichenden 
Genauigkeit. Bei der eigentlichen Schmelzpunktsbestimmung verfkhrt 
man ebenso, nur taucht man das mit Luftmantel versehene GefaB in ein 
Bad, dessen Temperatur in der Nahe des Schmelzpunktes liegt. Sehr 
gut eignet sich fiir diesen Zweck der Beckmannsche Gefrierapparat, 
vgl. Kap. 12. Bei sehr langsam erstarrenden Stolfen, ferner bei sehr 
genauen Bestimmungen, muB der EinfluB des Ruhrens und der Bad- 
temperatur beidicksichtigt werden. Naheres ist im Kapitel iiber Molar- 
gewichtsbestimmungen zu finden. 

Bei Schmelzen von grofier Zahigkeit kann die Wdrmeleitung schlecht 
sein. Es wird dann leicht eine falsche Temperatur gefunden, da man 
nicht ruhren kann. In solchen Fallen muB man sehr langsam arbeiten®). 

Schmelzpunktsbestimmungen bei hohen Temperaturen fiihrt man 
mittels des Thermoelementes aus. Fur Metalle eignet sich die ,,Draht- 
methode" von Holborn und Wien'‘). 

Schmelzpunkt und Erstarrungspunkt von unreinen Stoffen und 
Losungen. Thermische Analyse. Bei unreinen Stoffen ist der Erstar- 
rungspunkt im allgemeinen nicht konstant, well mit fortschreitender 
Erstarrung die Zusammensetzung eine Anderung erleidet. 

fiber eine Form des BadgefiiBes ohne Riihrer vgl. Thiele, Ber d. 
chem. Gcs. 40, 097 (1907). 

“) Kuhara u Chikashig^, Zentralbl 1900, I, 241. 

’) Vgl darilber W. P. White, Am. Journ. of Science 28, 453, 474 (1909). 

*) Wied. Ann. 47, 132 (1892); Holborn u. Day, Drud. Ann. 2, 524 
(1900); Loebe, Zeitschr f. Elektrochem 13, 692 (1907). — t)ber ophscbe 
Bestimmungen vgl. Siedentopf, Zeitschr f. Elektrochem 12, 693 (1906), 
W. Blitz, Zeitschr. anorgan Chem. 59, 273 (1908) 
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Ein recht genaues Verfahren, welches aus der dilatometrisch meS- 
baren Schmelzvolumanderung eines erheblich veranreinigten Stoffes den 
wahren Schmelzpunkt des reinen Stoffes zu berechnen. erlaubt, be- 
schrieb V. Ssobolewa^). 

Unter LImstanden kann man aus der Lage von Anfangs- und End- 
erstan-ungspunkt (Schmelzpunkt) den Schmelzpunkt des reinen Stoffes 
ermitteln. Zur Feststellung dieser Werte benutzt man am besten einen 
Apparat mit willkiirlich regelbaren Abkiihlungsverhaltnissen Erfolgt die 
Abkuhlung so langsam, daB das ins Versuchsobjekt eingesetzte Ther- 
mometer jedem Teile des Erstarrungsprozesses genau folgen kann, so 
stellt die zeitliche Veranderung des Thermo- 
meterstandes (langsames oder schnelles Sinken, 

Konstantbleiben) den Erstarrungsvorgang dar. 

Die Erstarrung eines unreinen Stoffes (einer L6- 
sung) wiirde z. B. etwa eine Kurve wie Fig. 183 
ergeben, m der a den Anfangs-, b den Enderstar- 
rungspunkt bedeutet. Ein reiner Stoff wird ein 
fast horizontales Mittelstuck geben. Neigung und 
Kriimmung der Kurven bestimmen sich nach Er- 
starrungswarme, spezifischer Warme und Er- 
starrungsgeschwindigkeit des Objektes und den 
Abkuhlungsverhaltnissen des Ofens, die dem- 
nach empirisch zu ermitteln sind. Der weitere Ausbau dieses von Fran- 
kenheim zuerst verwendeten Prinzips fuhrt zu der Methode der ,,thei- 
mischen Analyse” von Mehrstoffsystemen*). 

DruckeinfluB auf den Schmelzpunkt. Ein mit einfachen Mitteln 
durchfuhrbares Verfahren, das bis zu mehr als 50 kg/cm^ brauchbar ist, 
hat Bunsen^) angegeben. Ein mit Langsteilung versehenes starkwan- 
diges, enges Glasrohr A (etwa 30 cm lang und 0,2 mm weit) wird kali- 
briert und dann unten sorgfaltig an ein weiteres, ebenfalls starkwan- 
diges Rohr B (etwa 20 cm) angeschmolzen*), welches unten umgebogen 

Zeitsclir. f. physilt. Chem. 42. 76 (1903). 

Expenmentelles uber die zumTeilkompIizierten Apparate bei Kurnakow, 
Zeitschr. anorgan. Cheni. 42, 184(1904) ; T ammaim,febenda37, 303(1903) , Diud, 
Ann, 10, 879(1903), Plato, Zeitschr.f.physik.Chem.55,721(10O6);58, 530(1907); 
Stern, Diss. Leipzig (1908) u. Zeitschr physik.'Chem.OS, 667 (1909) Ausfuhrliche 
Besprechung des Verfahrens bei T ammann , Kristallisieren und Schmelzen, Leip- 
zig, J. A. Barth, und bei Cohen u. Schut, Piezochemie, Leipzig 1919 

®) Pogg. Ann. 81, 661 (1860). 

“) Besser ist es, noch die Ansdtze A und C aus B zu ziehen (Bunsen), 
wobei aber auf moglichst zylindrische Form von A zu achten ist. 

17 Oatwald-Lntlicr, Mesanugen 4 Aufl. 
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ist und in ein etwas engeres, ebenfalls starkwandiges Rohrchen C aus- 
lauft. C ist mit der Untersiichungssubstanz halb gefullt, von da an folgt 
luftfreie Fullung mit Quecksilber bis zum Skalenanfang m A. Man taucht 
nun C und den unteren Teil von B in ein Bad bekannter Temperatur, 
in dem die Substanz schmilzt, darauf senkt man B tiefer ein, wo- 
rn dutch der Druck im Apparat gesteigert wird und Erhohung des 
Schmelzpunktes der Substanz erfolgt. Man taucht nun B so tief 
ein, dafi eben Schmelzung erfolgt, und liest den Druck in ^ ab, 
welches voiteilhaft von einem Mantel konstanter Temperatur um- 
geben ist. Der Druck ist proportional der Lange (unter Beriick- 
sichtigung der Kaliberfehler). Zum abgelesenen Druck ist noch 
die Quecksilberhohe unter Berucksichtigung der mittleren Tem- 
peiatur zu addieren. Diese ist stets gleich der Hbhe, welche das 
Quecksilber im gefiillten Apparate bei 0" einnehmen wiirde. 

Man fiillt zundchst B und C ganz mit reinem Quecksilber, am 
' besten warm, um die Luft von den Wanden zu entfernen, schmilzt 
erst dann A oben zu und offnet nun C, das eine feine, kurze Spitze 
hat, taucht es unter die geschinolzene Substanz, saugt dm'ch Er- 
I warmen und Abktihlen von B davon eine passende Menge ein und 
/A\ schmilzt C sofort vorsichtig ab. Sodann offnet man A nochmals, 
■ erwarmt B, bis das Quecksilber ganz oben steht, und lafit beun 
I Abkuhlen trockene Luft eintreten. Ist die Temperatur des nor- 
^ ■ malen Schmelzpunktes ungefahr erreicht, so wird A ebenfalls gut 
B verschmolzen. Der Apparat ist dann fertig vorbereitet. 

B Die erforderlichen 

B W ^ Wandstarken bestim- 
men sich nach S. 240. 

Bei einer Weite von 
Fig. 184. 5 mm soli B nicht un- 

ter 2 mm Wandstarke 
haben, A und C entsprechend weniger, um 100 Atraospharen auszuhalten. 

Die GroBenordnung der Schmelzpunktserhdhung dutch Druck 
betragt einige Hundertstel Grad pro Atmosphare, und nach der Schmelz- 
temperatur sind die GroBenverhaltnisse des Apparates zu wahlen. 

Eine wesentliche Verbesserung der Anordnung bewirkte d e Vi s s e r^) 
dadurch, dafi er das Quecksilber wegliefi und den Apparat — das Man o- 
kryometer (Fig. 185) — nur mit der Untersuchungssubstanz fiillte. 
In der geteilten Kapillare A befindet sich Luft, begrenzt beiderseits dutch 

*) Ref. Zeitschr. physik. Chem 9, 767 (1892). 
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Quecksilber, der iibrige Raum B ist vollig mit der Substanz gefiillt. Man 
taucht nun B in ein Bad von genau bekannter Temperatur ein und be- 
obaclitet mit Hilfe der Luftsaulenlange m A den Druck, bei welchem in 
B Gleichgewicht zwischen fester und fliissiger Substanz besteht. (Denn 
es wird bei konstanter das Schmelzen aufhoren, sobald der dieser Tem- 
peratur entsprechende Schmelzdruck erreicht ist.) Hier wird also die 
erforderliche Ausdehnung wesentbch durch die Schmelzvolumanderung 
gewonnen, die weit groBer ist als die thermische Ausdehnung von Queck- 
silber. Doch kann man wegen der GroBe von B nicht so Kobe Drucke 
erreichen wie mit Bunsens Apparat. 

Hohere Drucke erfordern Kompressionsboraben. Anordnungen 
dieser Art sind beschrieben bei Tammann^) und zusammenfassend bei 
Cohen und Schut®). 

Anderung des spezifischen Volums beim Schmelzen. Man kann die 
Dichtekurven des fasten und des fliissigen Stoffes einzeln als Temperatur- 
funktion bestiimnen (vgl. thermische Ausdehnung, S. 230). Im Schmelz- 
punkt endet die Kurve des fasten Stoffes, wahrend die des fliissigen 
meist noch ein wenig in das Gebiet der linterkuhlung hinein beobachtet 
werden kann. Man erhalt also zwei Kuiven 

1 , , 1 

wo ^0 eine beliebige Bezugstemperatur bedeutet. 

Daraus ergibt sich die Schmelzvolumanderung, wenn v der Schmelz- 
punkt ist, zu 

V V ~ i — *1 (t— ? o)' 

Direkte Beobachtung von Av ist auf dilatometrischem Wege (vgl. 
S. 230 ff.) moglich. Man bringt die Substanz in fliissigem Zustande in ein 
dem Manokryometer ahnliches, aber bei A offenes GefaB und kiihlt unter 
Beobachtung des Quecksilberstandes langsam ab. Am Schmelzpunkt 
erfolgt ein starker Gang des Fadens, nach volliger Erstarrung wieder 
eine Verlangsamung®). Tragt man Skalenteile und Zeit in ein Diagramra 
ein, so ergibt sich ein Verlauf nach Fig. 186. 

Rnstalhsieren und Schmelzen, s. oben. 

Piezochemie, Leipzig 1919, s. oben,vgl.fernerPuschinu.Greben- 
schtschikow, Zeitschr. physik. Chem 113, 67 (1914) 

®) Man muB daftir sorgen, dafi die Erstarrung vom unteren Teile des Ge- 
faBes ausgeht und erst zuletzt in dem Skalenrohr eintritt, sonst konnen grobe 
Fehler auftreten. 
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Die Knicke sind nur dann scharf und der Abfall vollig senkrecht, 
wenn die Erstarrungswarme sehr rasch abgeleitet wird. Man wird des- 
halb besser das GefaB flach init dunner Substanzschicht wahlen, statt 
kugelfdrmig, und den Thermostaten gut rtihren. Man beobachtet den 
Kurvenverlauf, bis ei wieder linear wird, und extrapoliert dann gerad- 
linig auf den Moment, wo man das erste Auftreten von Kristallen beob- 
achtet hat (Kurve 2, Fig. 186), Naheres, auch iiber rechnerische Be- 
handlung solcher FSIle, im Kapitel 13 Kalorimetrie. Die Skalenteile des 
Mefirohres kahbriert man in bezug auf das Volumen 
des GefaBes. 

Nach der Formel von Clausius und Clapeyron 
kann Jv aus Schmelzdruck und Schmelz- 
warme za berechnet, ferner /iv :zu direkt in 

_ einemVersuche ermitteltwerden^). Naheres 

Zf/V — darUber wird beim „Eiskalorimeter“ be- 
Fig. 186. sprochen. 

tJber ein Registrierveifahren nach dem Prinzip des Auftriebs vgl. 
HeB^). 

Umwandlungstemperatur. Dieser Name ist gebrhuchlich fiir die- 
jenige Temperatur, bei der eine feste Phase in eine andere feste Phase 
ubergeht. Da dabei im allgemeinen jede Eigenschaft eine starke Ande- 
rung erfahrt, so kdnnen alle meBbaren Eigenschaften, mechanische wie 
thermische, elektrische und optische, zur Auffindung einer Umwand- 
lungstemperatur dienen. 

Von den mechanischen eignen sich Dampfdruck und spezifisches 
Volum; die experimentellen Anordnungen kommen also im wesentlichen 
auf manometrische Einrichtungen und Dilatometer hinaus. 

Thermische Messungen sind analog den Schmelzpunktsbestim- 
mungen ausfuhrbar. Mit Vorteil dient hierzu eine Anordnung, wie sie 
bei Gefrierdepressionsmessungen (Kap. 12) gebraucht wird, indem man 
zu dem zerteilten festen StofF erne nicht losende Flussigkeit zugibt, um 
den Warmeaustausch mit dem Thermometer zu befdrdern'^). 

Bei der Umwandlungstemperatur werden die Loslichkeiten iden- 
tisch. Man kanri also entweder die beiden Temperaturkui-ven der beiden 
Stofte einzeln aufnehmen und ihren Schnittpunkt bestimmen oder die 


B Vgl. de Visser 1. c, 

*) Vc-rh. Phys. Ges. 7, 403 (1906). 

B Vgl. Rothmund, Zeitschr, physik. Chem, 24, 705 (1897); Bellati 
u Lussana, ebenda fl, 378 (1892); Richards u. Wells, Zeitschr physik 
Chem, 43, 406 (1003); 56, 348 (19061 



Siedepunkt, Dampfdruck, Schmelzpunkt und kntische Groflen 261 

Temperatur ermitteln, bei der die beiden Phasen zugleich unter einer 
Ldsung bestehen, ohne da6 die eine zu-, die andere abnimmt (vgl. Kap. 
„L6sUchkeit“). 

Von elektrischen Eigenschaften kann man je nach Umstanden elek- 
tromotorische Kraft (Kap. 15) oder Leitfehigkeit (Kap. 16) beniitzen, 
optische lassen sich mit Mikroskopi), Refraktometer usw. messen^). 

Der DruckeinfluB laBt sich wie beim Schmelzpunkt messen (vgl. 
Cohen und Schut 1. c.), nur pflegen die Vorgange langsamer zu er- 
folgen. 

Kritische Temperatur. Von den drei kritischen GroBen laBt sich die 
kritische Temperatur vermoge der charakteristischen Erscheinungen 
'leicht beobachten. Der genauen Messung steht die Schwierigkeit ent- 
gegen, die fragliche, meist ziemlich hoch belegene Temperatur hinrei- 
chend gleichfdrraig und dauernd herzustellen, daB man sicher sein kann, 
daB das Thermometer und die Fliissigkeit die gleiche Temperatur besitzen . 

Die Flussigkeic wird in ein ^3 mm weites, 3—4 cm langes Rbhr- 
chen eingeschlossen, das man zuerst in der Gestalt Fig. 187 auszieht, 
durch abwechselndes Erwarmen undAbkiihlen luftfrei zu zweiDrittel mit 
der Fliissigkeit fiillt und dann bei a abschmilzt. Zu diesem Zweck fiillt 
man zunachst das Rdhrchen fast vollstandig mit Flussigkeit, bringt diese 
durch eine untergestellte Flamme oder 
ein Bad zum Sieden und laBt die ge- 
ivtinschte Menge wegkochen, wobei man 
das Ende der Kapillare in einen Vorrat 
derselben Flussigkeit oder unter Queck- 
silber tauchen laBt. Hierauf entfernt man 
die Heizung und wartet ab, bis sich im 
Rohrchen ein Unterdruck herstellt, was 
sich am Steigen der Flussigkeit resp. des Quecksilbers in der Kapillare 
bemerkbar macht. In diesem Moment schmilzt man die Kapillare etwa 
bei a oder noch naher am Rohrchen mitHilfe einer kleinen Flamme ab®). 
Ein geringer Luftrest hat keinen erheblichen EinfluB. 

Ausfuhrliches liber Umwandlungstemperaturen beivan’tHoff-Cohen, 
Studien zur chemischen Dynamik, Leipzig 1896, S. 184. — van’t Hoff, Ozeani- 
sche Salzablagerungen Roozeboom, Die heterogenen Gleichgewichte 1, 
112 (1901), 

“) Siedentopf, Zeitschr. f. Elektrochem. 12, 693 (1906). Andere optische 
Beobachtungen bei Wahl, Zeitschr. physik Chem. 84, 187 (101.3). 

®) tlber andere Fullverfahren vgl Teichner, Dmd. Ann. 13, 595 (1004) ; 
Centnerszwer, Zeitschr. physik. Chem. 46 , 444 (1903); 54 , 689 (1906); Hem , 
Zeitschr. physik Chem 86, 400 (1914). 
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Hat man die Kapillare etwas dickwandig ausgezogen, so halt sie sehr 
hohe Drucke aus ; auch die Rohre selbst braucht nicht sehr dickwandig zu 
sein, 0,7 mm sind vollig geniigend. Man fuUt mehrere Rohrchen, m 
denen man den von der Flussigkeit erfiillten Bruchteil etwas verschie- 
den, von einhalb bis dreiViertel, nimmt. 

Die Erwarmung der Rohrchen erfolgt in einem 
Luftbade (Fig. 188), welches aus drei ineinander- 
gesetzten Kasten aus Eisen oder Kupferblech be- 
steht, die mit Fenstern aus Glimmer an gegenuber- 
liegenden Seiten versehen sind, um die Beobachtung 
im Inneren zu gestatten. Der mittlere Kasten 
ist longer als der mnere und trkgt unten' 
einige Drahtnetze, welche eine bessere Ver- 
teilung der Heizgase und damit erne Gleich- 
heit der Temperatur bewirken. Diesebeiden 
sind von einem dritten Kasten umgeben, der 
auBen mit Asbestpappe bekleidet ist. Fur 
den Luftwechsel sind auf dem oberen Boden 
einige mit Schiebern verschlieBbaie Off- 
nungen vorgesehen, aufierdem sind uber- 
einanderliegende Dillen in den Kksten vor- 
handen, durch welche das Thermometer 
geht. Das Substanzrdhrchen ist an zwei 
Glashaken^) ira innersten Kasten befestigt. 
Geeignete Stopfen, die den hbchsten Tem- 
peraturen widerstehen, lassen sich aus zu- 
sammengepreBtem Asbest herstellen, den 
man vorher recht vollkomraen mit Wasser oder Wasserglasldsung durch- 
geknetet hatte. 

Bei sehr genauen Messungen muB das Luftbad durch ein Flussig- 
keitsbad ersetzt werden ; das Rohrchen wird dann an einer horizontalen 
Achse befestigt und in langsame Rotation versetzt. Durch vorheriges 
Erhitzen des Rolirchens m einem Reagensglas bis uber die kritische Tem- 
peratur uberzeugt man sich, ob es den erforderlichen Druck aushdlt. 
Gegen die unangenehmen Folgen einer Explosion im Fliissigkeitsbade 
schiitzt man sich durch vorgestellte dicke Glasplatten. 

Fiir Temperaturen bis 250“ hat Centnerszwer (s, o.) fein em- 
stellbare, elektrisph geheizte Thermostaten beschrieben. (Flussigkeit fiir 

Draht bewirkt Schlierenbildung durch Warmeableitung (Teichner). 
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Fig 188 
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die hochsten Temperaturen Rizinusol, Temperaturanderung etwa 0,1 “ 
pro Minute oder auch weniger.) 

Malt wiederholt die Beobachtung in dem gleichen Rdhrchen einige- 
mal bei aufsteigender und absteigender Temperatur, wobei man das 
Verschwinden des Meniskus reap, das plotzliche Auftreten von Nebeln 
als Zeichen benutzt, und nimmt aus den Beobachtungen das Mittel; 
ebenso beobachtet man einige Rohrchen mit verschieden grofier Fiillung. 

Theoretisch gesprochen sind diese Temperaturen nicht genau die 
kritische Temperatur, da die Flussigkeit nur zufallig und ausnahmsweise 
in solcher Menge im Rohrchen 
vorhanden sein wird, da6 der In- 
halt dem kritischen Volum ent- 
spricht ; meist wird das Volum ^ 
etwas grofier sein. Da aber bei 
der kritischen Temperatur die 
Isotherme in den Koordinaten 
von Druck p und Volum v die 
beistehende Gestalt, Fig. 189, 
hat, wo die Tangente im kriti- 
schen Punkt horizontal, d. h. 
parallel der Volumachse liegt, 
so sieht man, dafi eine relativ bedeutende Anderung des Volums nur 
eine sehr geringe Anderung des Druckes bedingt, denn beim kri- 
tischen Punkt selbst ist ^ = 0, d. h. die Anderung des Volums hat dort 

keinen Einflufi auf den Druck. Es genugt also eine anndhernde Her- 
stellung des kritischen Volums, um den Fehler in der kritischen Tem- 
peratur auf einen sehr kleinen Betrag zu reduziereii. (Der Leser zeicline 
sich auf Grund der vorhandenen Angaben die kritische Isotherme, z. B. 
der Kohlensaure, und bestimme den Betrag des Fehlers.) 

Bei der Untersuchung von Losungen, die, wegen der grofien Emp- 
findlichkeit der kritischen Temperatur gegen Zusatze, sowohl als Mittel 
zur Reinheitsprufung wie auch unter Umstanden^) als Methode zur 
Molargewichtsbestimmung des gelosten Stoffes benutzt werden kann, 
genugt dieses Verfahren nicht, da in diesen Fallen der Fullungsgrad sehr 
grofien Einflufi auf das Resultal ausiibt. Man muB dann entweder den 
Einflufi systematisch untersuchen, oder durch Probieren ermitteln, bei 
welcher Fiillung der Meniskus gerade in der Mitte des Rdhrchens 

van’t Hoff, Chem Weekbl. 1, 93 (1903); Centnerszwer, Zeitschr. 
physik. Chem. 46, 500 (1904); 55, 303 (1906), 60, 441 (1907); 61, 366 (1907). 
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erscheint (vgl. Centnerszwer i). Ferner muiS fur Rilhrung im Versuchs- 
rohrchen gesorgt werden. Dies geschieht entweder so, daB man das 
Rohrchen im Bade an einem beweglichen Halter befestigt und urn eine 
horizontale Achse drelibar macht (Centnerszwer), oder durch Be- 
niitzung eines elektromagnetischen oder magnetischen Riihrers (K u e n e n) , 
der einfach aus einem in ein enges Glasrdhrchen eingeschlossenen Eisen- 
stdbchen besteht^). 

Bei der Ablesung des 
Thermometers sind die 
S. 94 bis 97 gemachten Be- 
merkungen zu berucksich- 
ttgen . Am beaten dienen abgekiirzte Ther- 
mometer von je 60 ®llmfang, diezum grSB- 
ten Teil in dem Bade untergebracht sind. 
Kritischer Druck. Die Bestimmung 
M dieser Grdfie ist fruher als sehr schwierig 
angesehen Worden ; das nachstehende Ver- 
fahren, welches von Altschul im Leip- 
ziger Laboratorium ausgearbeitet worden 
ist^), macht die Messung bequemer als die 
der kritischen Temperatur. 

Von der mit Paraffindl vollstandig gefiillten Iclei- 
nen Schraubenpumpe P, die aus einem eisernen Hohl- 
kSrper und einer durch eine Stopfbuchse gedichteten 
Schraube von gleichem Metall besteht, gehen zwei 
kupferne Kapillaren*) aus, von denen eine zu dem mit 
Ol gefiillten Feder manometer ikf fuhrt, die andere mit 
Fig. 190. 3 Q langen, starkwandigen Glasrohre, 

am besten Jenaer Glas 69"' von 4 mm duBeren, 0,6 bis 1 mm mneren 
Durchmesser, verbunden ist. Die Glasrohre ist zur Halfte luftfrei mit der 
zu untersuchenden Fliissigkeit gefullt; darauf kommt ein 10 cm langer 
Quecksilberfaden. Sie wird in ein mit der Kupferkapillaren verlotetes 
Mundstiick eingekittet, mit emer dunnwandigen Rohre von 1,6 bis 2 cm 
Weite unigeben und in schrager Stellung befestigt. 



van’t Hoff, Chenr. Weekbl 1, 93 (1903), Centnerszwer, Zeitschr. 
physik. Chem. 46, 500 (1904); 55, 303 (1906); 60, 441 (1907); 61, 350 (1907), 
^) Centnerszwer u, Pakalnect, Zeitschr. physik. Chem 55, 303 (1905), 
Teichner, Drud. Ann 13, 695 (1004) 

“) Zeitschr physik. Chem 11, 577 (1893). 

*) Betr. Pestigkeit vgl. S. 240 
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Nun gibt man durch Zuschrauben der Pumpe einen Dnick, welcher 
etwas unter dem mutmafilichen kritischen Werte liegt, und erhitzt die 
oberen 6—7 cm der Rohre durch einen untergestellten Brenner. Nach 
einiger Zeit tritt Dampf auf. Man erhitzt noch etwas weiter und erhoht 
langsam den Druck, indem man den Meniskus beobachtet. In dem 
Augenblicke, wo der kntische Druck erreicht ist, verschwindet der 
Meniskus, und vermindert man den Druck, so erscheint er beim kri- 
tischen Wert von neuem. Man kann den Versuch in kurzester Zeit viele 
Male wiederholen und aus den Ablesungen das Mittel nehmen. Auf die 
Regelung der Temperatur braucht man keine Sorgfalt zu veiwenden; ist 
die Spitze der Rohre nur oberhalb der kritischen Temperatur, so gibt 
es, da der untere Teil der Rbhre kalt ist, notwendig an irgendeiner Stelle 
genau die kritische Temperatur, und an 
dieser Stelle treten die fraglichen Erschei- 

nungenauf.AndertsichdieTemperatur,so III 

wandert diese Stelle in ^ /j\ 
der Rohre an einen an- Nbt <— 3 

deren Punkt, im ubri- U 

genbleibenalleErschei- 

1 Fig. 191 

nungen ungeandert. O 

Bei Losungen ist das Volum von EinfluB, wie bei der Temperatur- 
bestimmung (vgl. Centnerszwer und Pakalneet, 1. c). 

Das Fullen und Einkitten der Rohre geschieht am bequemsten auf 
folgende Weise Die Rohre wild an dem einen Ende zu emer etwa 
10 cm langen, diinnen Kapillaren ausgezogen, die iiber einer kleinen 
Flamme umgebogen wird ; der Schnittrand des anderen Endes wird rund 
geschmolzen. Hierauf versieht man dieses Ende mit einem Mantel von 
Kitt (Siegellack, Compoundmasse, Schellack-Kassiadl), so dafi das Rohr 
noch eben in das Mundstuck paBt. An der Mundung des Rohres bleibt 
hierbei ein etwa V, cm breiter Ring frei von Kitt. Hierauf fiillt man das 
Rohr in dei Fig. 191 angedeuteten Vorrichtung zunachst vollstandig mit 
Quecksilber und saugt dann durch Senlcen des Quecksilbertrichters die 
zu untersuchende (frisch destillierte) Flussigkeit langsam ins Rohr. So- 
bald die gewiinschte Menge aufgesaugt ist, schmilzt man die Rohre bei 
a ab, was leicht gelingt, da im Rohr Unterdruck herrscht. Wenn der 
Dampf sich vollstandig kondensiert hat, lost man die Verbindung mit 
dem Gummischlauch und entfernt mittels eines Platindrahtes oder eines 
Glasfadens etwa 1 cm der Quecksilberstole. (Durch diese Luftsaule 
wird die Zerstorung des Lots zwischen Kupferkapillare und Mundstuck 
durch austretendes Quecksilber vermieden.) Man schiebt das so 
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vorbereitete Rohr in das Mundstiick und bringt den Kitt durch vorsich- 
tiges Erhitzen des Mundstiicks (von a anfangend, Fig. 192) zum Schmel- 
zen. Das Inncre des Mundstiicks mul3 vorher durch Auswischen rnit 
FlieBpapier vollstandig von Paraffinol befreit werden. 

Noch mehr Sicherheit gegen Hinausdriicken und Springen des Ver- 
auchsrohres aus der Hulse gewdhrt das von Hulett^) benutzte Ver- 
fahren, welches duich Fig. 193 angedeutet ist. Der Kitt sitzt nur an 



einem kapillaren Endstiick, zu welchem das Rohr vorher ausgezogen 
worden ist ; weiterhin ist das Rohr nur mit einem Faden soweit ura- 
wickelt, dafi es knapp in die Hulse hineinpaBt, welche nur um 1 mm 
weiter ist als das Rohr. So behandelte Rdhren der S. 264: genannten Art 
vertragen 500 Atmospharen inneren Druck. 

Das Heizrohr (Fig. 194) ist oben geschlossen; das Kapillarrohr wird 
oben und unten durch Asbest vor direkter Beruhrung mit dem Heizrohr 
geschiitzt. Will man gegen Eintritt von Ol in das Versuchsrohr ganz 
gesichert sein, so gibt man diesem eine doppelte Biegung^) (Fig. 195). 

Hulett.Zeitschr phys. Chem 28, 629 (1899). 

Centnerszwer u. Pakalneet 1. c. 
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Kritisches Volum. Man kann ein einfaches direktes Verfahren von 
Centnerszwer benutzen’^), das die gleiche Grundlage hat wie die Be- 
stimmung der orthobaren Dichten nach Young (vgl. S. 236), und fur 
einige Temperaturen in der Nahe der kritischen die Dichten beider 
Phasen bestimmen. Geradlinige Extrapolation der Mittellinie bis zum 
Schnittpunkt mit den Ordmaten der kritischen Temperatur liefert dann 
den gesuchten Wert, da erfahrungsgemaB die Mittel der korrespon- 
dierenden Dichten auf einer Geraden liegen. 

Eine sehr einfache, ohne Druckpumpe arbeitende Anordnung fiir 
ganz kleine Mengen hat Benedicks*^) beschrieben. 


Zehntes Kapitel 

Innere Reibung, Oberflachenspannung 
und Diffusion 

Innere Reibung. Das aus einer langen Kapillarrohre ausflieBende 
Flussigkeitsvolum v ist gegeben durch 
npr^t 

8p/ 

wo = 3 • 1416 , p der Druck, i der Radius und I die Lange der Rbhre, 
t die Zeit ist; p ist ein von der Natur der Fliissigkeit und der Temperatur 
abhangiger Faktor, welcher der Reibungskoeffizient heifit. Dieser be- 
stimmt aich demnach aus der Gleichung 


und ergibt sich in absolutem MaBe, wenn man den Druck in Erg X cm~®, 
den Radius und die Lange in cm, das Volum in cm® und die Zeit in 
Sekunden ausdriickt. Seme Dimension ist die eines Druckes, multipli- 
ziert mit einer Zeit, oder [el~^i\. Gesetz von Hagen-Poiseuille. 

Stromt die Fliissigkeit unter dem EinfluB ihres eigenen Gewichts, 
so ist p durch gdli za ersetzen; in diesem Ausdruck bedeutet g die 
Schwerebeschleumgung = 981 ; d die Dichte und h die mittlere Niveau- 
differenz. 


Zeitschr. phys. Chem. 49, 199, 1904. 

'^) E. Mathias, C. R., 115, 36 (1892). 
=") Phys. Zeitschr. 11, 547 (1910). 


) ‘ 


'-•ccovr.D ' 
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Da die Fliissigkeit streng gcnommen nicht mit der Geschwmdigkeit 
Null das Rohr verlaBt (wie es bei der Ableitung der obigen Formel an- 
genommen wurde), so muB fur die kinetische Energie ein Korrektions- 
glied angefijgt werden. Die vollstandige Formel lautet^) 

^TiprH vd _ / I '^pd \ 

‘■'1" 8Z.7 ~~ 

Bei der praktischen Bestimmung hat man sich zu bemiihen, das 
Korrektionsghed moglichst klein zu machen. Man wahit also kleine 
Drucke, lange und enge Kapillaren. Allzu enge Kapillaren darf man 
andererseits nicht nehmen, weil sich sonst der EinfluB suspendierter 
tester Partikelchen stSrend geltend macht. Aus dem gleichen Grunde 
Sind gerade, vertikale Kapillaren alien anderen Formen vorzuziehen. 

Um eine Vorstellung von der GrbBenordnung des Korrektions- 
gliedes zu geben, sei erwahnt, daB die Korrektur bei Wasser, 
das bei einer Niveaudifferenz von 10 cm durch eine 10 cm 
lange Kapillare von 0,5 mm Durchmesser stromt, etwa 0,6 %, 
bei Ather dagegen 7 % betrhgt^). (t)ber die Zeitmessung so- 
wie die Bestimmung der Rbhrenweite siehe weiter unten.) 

Relative Reibung, Weit haufiger wird in unserem Ge- 
biet die ,, relative Reibung" gemessen, indem man die Reibung 
des Wassers bei 0" (oder bei der Versuchstemperatur) als Em- 
heit setzt. 

Ein geeigneter Apparat, welcher seit einer Reihe von 
Jahren im Leipziger Laboratorium benutzt wird, findet sich 
in Fig. 196 abgebildet Die Kapillare ist bd, und die Flussig- 
keit flieBt unter ihrem eigenen Druck aus. Man fiillt bei / 
eine genau gemessene Menge ein, saugt bei a, bis die Fliissig- 
keit bis iiber die Marke c gestiegen ist, und laBt ausflieBen, 
bis die Fliissigkeit durch die Marke d tritt. Ist tg die AusfluBzeit von 
c bis d der Normalflussigkeit, deren spezifisches Gewicht und deren 

B Wilberforce, Phil. Mag. (S), 31, 407 (1891), vgl dazu Bingham, 
Zeitschr. physik. Chem. 80, 070 (1912) 

') Soil sie bet Wasser unterhalb 0,1% bleiben, so darf unter sonst gleichen 
Verhaitnissen der Durchmesser 0,2 ram nicht uberschreiten, was nicht anzu- 
raten ist. Die Korrektur fflllt w'eg, wenn der AusfluB nicht frei m Luft, aondern, 
wie bei praktischen Anwendungen jetzt wohl allgemein, in em grbBeres Fills- 
sigkeitsvolum wirbelfrei erfolgt. tlber Wtrbel und damit verbundene Tur- 
bulenz, welche Ungultigkeit des Gesetzes von Hagen-Poiseuille bewirkt, vgl. 
etwa L. Schiller, Phys Zeitschr. 22, 523 (1921), 23, U (1922), Forsch. Arb. 
a. d. Geb. d. Ing.-Wesens,' Heft 248 (1922), Zeitschr. f. techn. Phys. 3, 36 (1922). 



Fig 190. 
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Reibungskoeffizient 1 ]^ ist, so verhalten sich die entsprechenden Werte t, 

s • t 

s und 97 fiir irgendeine atidere Fliissigkeit wie >? : r/o = 

St 

Mo 

wo man fur 9;o entweder den anderweit bek'annten absoluten Wert 
Oder, falls relative Bestimmungen beabsichtigt sind, die Einheit setzt. 

Die obenerwahnte Korrektur fur kinetische Energie S 

kommt bei diesem Eichverfahren nur als Differenz fiir | j 

beide Fliissigkeiten zur Geltung. Die Eichfliissigkeit wdhit 
man so, dafi ij : rjo etwa zwischen 0,6 und 2, allenfalls 
auch 0,3 und 3 liegt. 

Fur die Zeitbestimmung dienen sehr bequem 
,,Stoppuhren“, d. h. Chronometer mit langem Sekunden- 
zeiger in Taschenuhrform, wie sie fur Zeitbestimmimgen 
bei Wettrennen in den Handel kommen. Sie sind mit einem 
Mechanismus versehen, durch welchen auf Driicken oder 
Schieben eines Knopfes der Sekundenzeiger ausgeldst und 
auf ein zweites Drucken oder entgegengesetztes Schieben 
festgehalten wird. Ein dritter Griff bringt den Zeiger wie- 
der auf Null zuriick Das Zifferblatt ist in funftel Sekun- 
den geteilt, die ganzen Minuten werden an einem zweiten 
kleinen Zeiger abgelesen^). 

Die Kapillare ist etwa 10—12 cm lang zu nehmen, und 
die Kugel so groB, daB die AusfluBzeit nicht unter 100 Se- 
kunden betragt. 2—3 cm werden meist passend sein, wenn 
die Zahigkeit nicht zu klein ist. Fur das oben (S. 268) 
gegebene Beispiel des Wassers ergibt dies einen Rohrdurchmesser von 
0,6 mm. 

Die Verbindungsstelle d darf keine Einschmirung haben ; bei c darf 
kein Fliissigkeitstropfchen sein. Der Apparat wird durch Parallelstellen 
zu einem Lot in zwei Sehnchtungen vertikal gestellt. In den meisten 
Fallen geniigt diese grobe Justierung vollkommen. Eine kleine Neigung 
schadet nicht, wenn sie fur alle Versuche konstant ist. 

GroBere Sicherheit in der Vertikalstellung gewahrt ein Hange- 
rahmen nach Fig. 197, in den das Rohr mittels FuBkIemme K und Dreh- 
klappe D fest eingesetzt wird, und der mit einer Spitze S auf der Pfanne 

Neuere Formen haben einen Doppelzeiger („splitting index"), von dem 
beim Arretieren nur die eine Hillfte stehen bleibt, wilhrend die andere weiter- 
Muft. Em letzter Druck vereinigt beide Teile wieder 



Fig. 197. 
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ernes horizontal eingespannten Tragarmes ruht. Das unten angebrachte 
Gewicht sei nicht unter schwer*). 

Staub luid suspendierte Teilchen, welche den alteren Forschern 
aiif diesem Gebiete bei den von ihnen angewendeten engen, hori- 
zontalen Rohren und hohen Drucken viel zu schaifen machten, 
iiben bei dent angegebenen Apparate nur in groben Fallen einen Ein- 
fluB aus. 

In manchen Fallen muB man auf direkte Beobachtung verzich- 
ten, z. B. wenn die Reibung einer komprimierten Flussigkeit imter- 
sucht werden soil (s. u.). Man kann dann haufig die Zeit automa- 
tisch registrieren, indem man als treibende Kraft Quecksilber an- 
wendet, das im FlieBen elektrische Kontakte betatigt. Diese schalten 
dann eine ZeitmeBvorrichtung , z B. die Luxsche automatische 
Stoppuhr, ein nnd aus®). Quecksilber als Treibraittel ist bei der Be- 
stimmung der Gasreibung in Kapillarrcihren vielfachbenutztworden’*). 

Fur sehr zkhe Fliissigkeiten sind meist andere Methoden in 
Gebiauch, besonders die der freifallenden KugeP) und ihre Umlcehrung, 
die der aufsteigenden Gasblase''). Unter sonst gleichen Umstanden ist die 
Bewegungsgeschwindigkeit umgekehrt proportional der inneren Rei- 
bung. Sehr zkhe Stoffe, wie Pech und manche Quellungskolloide, zeigen 
die Erscheinung der Relaxation, welche sich als AbhSngigkeit der in- 
neren Reibung von Zeit und GidBe der Beanspruchung auBert und be- 
achtet werden mu6“). 

Ob eine solche Komplikation besteht, zeigt die Priifung der Ab- 
hangigkeit des Koeffizienten >/ vom treibenden Drucke’). 

Erne andere Anordnung bei de Jong, Rec. 42, 1 (1923), Daselbst 
auch Diskussion der erreichbaren Genauigkeit tJber diese sowie tiber Prfe- 
zisionsmcssvmgen vgl. ferner Grtineisen, Abh. d Physik.-Techn. Reichsanst. 
4, ISl (1906), Bingham, Zeitschr. physik. Chem. 80, 070 (1912); Washburn 
u Williams, Joum Am. Chem. Soc 35, 739 (1913). 

°) Lux, Mech Zeitung 1911, 67- Uber andere (Anordmingen vgl. Beck, 
Zeitschr. physik. Chem 58, 421 (1907); Faust, ebenda 86, 479 (1914). 

'^) Naheres uber diese z, B bei Verschaffelt, Versl. Ak, Wet. Amster- 
dam 24, 770ff. 1916. 

‘) R.Ladenburg, Ann d. Physik (4), 22, 287, 23, 447, 27, 157; Gibson 
u. Jacobs, Ref. Phys. Ber. 1 , 1468 (1920) 

®) Vgl. Ladenburg 1. c, 

«) Vgl. etwa Reiger, Physik. Zeitschr. 2, 213 (1901); Ann. d Phys. (4), 
19, 986 (1906). 

’) Vgl. Preundlich u. Schalek, Zeitschr. physik. Chem. 108 , 163 
(1924); Wo. Ostwald, ebenda 111 , 62 (1924). 
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Besteht die Gefahr der Verdampfung z. B . bei Ldsungen, so leistet 
der Apparat Fig. 198 gute Dienste^). 

Man preBt von a her nach Offnung der Hahne d und d die Fliissig- 
keit in die Kugel, schlieBt beide und laBt den Auslauf beginnen, indem 
man den Hahn c auf Kommunikation stellt. Dei obere Teil des Appa- 
rates Fig. 198 kann, in kleiner Foim (Fig. 199) fur sich angefertigt, 


t direkt als Aufsatz fur gewohnliche Reibungsrohren 
verwendet werden. Man schiebt dann kurze Schlauch- 
enden iiber die Rohrteile. Dreiwegbohrung des mitt- 
leren Hahns macht den linken entbehrlich. 

Emen Apparat fur gleiche Zwecke mit aus- 
* wechselbaren Kapillarrdhren, bei dem aber die ge- 

naueVertikaljustierungSchwierigkeiten macht, hatKu r z - 
mann^) beschrieben. 

7n Die innere Reibung andert sich sehr schnell mit 
der Temperatur, durchschnittlich um 1—2 % fur jeden 
Grad. Es ist dies beilaufig derselbe Wert, welchen der 
Temperaturkoeffizient der elektrischen Leitfahigkeit hat. 
■A Man hat daher fiir sorgfaltiges Konstanthalten der Tem- 
peratur Sorge zu tragen®). Uber ^ 

Zahigkeitsmessung von kom- 

primierten Flussigkeiten vgl. a f A 

Warburg und Sachs'*). k I ^ k- 

Apparaturenfurhoch schmel- ^ f I f 

zende Stoffe, z. B. Salze, bei ^ ^ 

R. Lorenz und Hdchberg^). I I 

Oberflachenspannung. Die Ar- 


beit e, welche zu Bildung einer Oberflache vom Betrage co erforderlich 
ist, ergibt sich proportional dieser Flache und einem Faktor y, 'welcher 


*) Vgl McIntosh, Steele u. Archibald, Zeitschr. physik. Chem. 
55, 129 (1907); Drucker u. Kassel, ebenda 76, 367 (1911), ferner Faust, 
Zeitschr. f Elektrochem. 21, 324 (1916). 

“) Chem. Zeitg. 1913, Ni. 23; vgl. ferner T Friedlaender , Zeitschr. 
physik. Chem 38, 399 (1901); Heydweiller, Atm. d. Phys (3) 55, 661 (1896). 

®) Die Konstante des Reibungarohres hangt von der Temperatur nicht 
ab, well r* von gleicher Dimension ist ivie v • I 

*) 'Wied. Ann 22, 518 (1884). Faust, Zeitschr. physik. Chem. 86, 479 
(1914), Hauser, Ann d Phys (4), 5, 697 (1901). 

’’) Zeitschr. anorg Chem. 99, 314 (191G); ferner Fawsitt, Proc. Roy. 
Soc, 80 A 290 und Journ. Chem. Soc. 93, 1299 (1908); Goodwm und Mailey, 
Phys Rev 26, 469 (1907), 26, 28 (1908); L, Rotmjanz, Zeitschr. f. physik. 
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von der Natur des Stoffes und der Temperatur abh^ngt. Aus e = coy 
foigt die Definition der Oberflachenspannung y = 

0 ) 

Der Koeffizient y ist von erheblichem Interesse, da er im engsten 
Zusammenhange mit den sogenannten molekuiaren Eigenschaften der 
Stoffe steht. Er nimmt sehr nahe proportional der Tempeiatnr ab, um 
nahe beim kritischen Punkt gleich Null zu werden. Man benutzt, um 
ihn zu messen, meist das Verfahren der kapillaren Steighohen, ferner 
die Tropfenraethode und die Druckmethode, 

Wird eine zylindrische Rohre vom Radius r m eine Fliissigkeit ge- 
btacht, von der sie benetzt wird, so steigt diese zu einer Hohe h, welche 
dutch die Gleichung 



gegeben ist, wo s das spezifische Gewicht der Fliissigkeit ist ; benetzt die 
Fliissigkeit die Rohre nicht, so findet eine ebenso groBe Depression statt. 
Man hat also die Steighbhe h, den Rohrenradius r und das spezifische 
Gewicht j zu messen, um die Oberflachenspannung y zu bestimmen. 
Uber das spezifische Gewicht ist S, 199 u. ff nachzusehen. Den 
Rbhrenradius ermittelt man dutch Messung eines Querschnitts an der 
Tcilmaschine oder dutch Auswagen mit Quecksilber, wobei eine Kali- 
brierung vorauszugehen hat. Ob das Rfihrenlumen zylmdrisch ist, Icann 
derart ermittelt werden, daB man an einem oder besser an mehreren 
Querschnitten je zwei aufeinander senkrechte Durchmesser miBt. Man 
schneidet zu diesem Zwecke die moglichst kalibnsche Kapillare mit dem 
Glasmesser eben ab und miBt mittels des Mikroskops und der Teil- 
maschine den in der Schnittebene erscheinenden Querschnitt des Lu- 
mens aus. Etwaige kleine Unebenheiten des Durchschnittes bedingen 
keinen besonderen Fehler, wenn man dafiir sorgt, die Rdhre sorgfaltig 
parallel der optischen Achse des Mikroskops zu stellen. Man kann auch 
die kalibrierte, beiderseits zugeschmolzene Kapillare in eine Fliissigkeit 
von demselben Brechungskoeffizienten wie das Glas legen (Zedernholzol) 
und die verschiedenen Radien mittels Mikroskop oder Teilmaschine 
vergleichen^). 

Die Steighbhe h wird am einfachsten an einer auf der Rohre an- 
gebmchten Teilung oder an einer angedriickten Glasskala abgelesen. 

Chem. 62, 609 (1008). Doelter, Wien. Ak. Ber. 114, 529 (1906); t)ber Aus- 
fluilpschwindigkeit fester Stoffe vgl. Tammann. Ann. d Phys. (4), 7, 198 (1902) 
sowie Kristallisieren und Schmelzen.. Leipzig, J. A. Barth 

^) Vgl. P. Volkmann, Wied. Ann. 53, 633 (1894); 66, 457 (1896). 
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Da die obere Begrenzung nicht eben ist, so muB man dafiir eine Kor- 
rektur anbringen. Ist die Rohre eng, so kann man die Grenze als Halb- 
kugel ansehen, die Kobe bis zum untersten Punkte des Meniskus messen 
und zur Hdbe h den Betrag |-r hinzufugen^). Genauere Korrektionen sind 
wegen der ubrigen Febler nicbt vonnoten. 

Die Einricbtung des Apparates bangt von den Umstanden der Al- 
beit ab. Fur gewbbniich wird man sicb am beaten an die Anordnung 
von Rbntgen und Schneider balten. Die geteilte Kapillare (Fig. 200) 
wird unten durch den Stopfen eines Flaschchens gefuhrt, 
welches die zu untersuchende Flussigkeit enthalt, und zweck- 
maBig mit einer ebenen Seite (durch Abschleifen oder An- 
kitten einer Spiegelglasplatte mit Kanadabalsam) versehen 
ist. Durch ein zweites Loch im Stopfen geht ein kurzes 
Glasrohr, welches sich in einen Gummischlauch fortsetzt. 

Durch diesen kann die Luft im Flaschchen zusammengedriickt 
und ausgedehnt werden, wodurch die Flussigkeit in der Ka- 
pillare in die erforderliche Bewegung versetzt wird. 

Der obere Teil der Kapillaren, in welchen der Meniskus 
zu liegen kommt, wird mit einem Wasserbade oder einem 
kurzen Liebigschen Kiihler versehen, durch welchen man 
Wasser von bestimmer Temperatur flieBen laBt. Da die Steig- 
hdhe wesentlich von der Temperatur im Meniskus abhangt, 
und von der im ubrigen Teile nur insofern geandert wird, 
als das spezifische Gewicht sich andert, so kann man auf diese Weise 
kleme Verschiedenheiten der Zimmertemperatur unschadlich machen. 

Der wichtigste Punkt ist die Sorge um die Reinheit der Ober- 
flache im Meniskus. Besonders Wasser und wasserige Losungen sind 
gegen die germgsten Spuren vieler Stoffe (fette Sduren, Ather, aroma- 
tische KohlenwasserstofFe usw.) auBerordentlich empfindlich In der- 
artigen Fallen muB die Kapillare, wie uberhaupt samtliche Glasober- 
flachen, die mit der Ldsung in Beruhrung kommen, sehr sorgfaltig ge- 
reinigt werden, was am besten durch Erwarmen mit Kaliumbichromat 
und konzentrierter Schwefelsdure geschieht. Das Oxydationsgemisch 
wird durch langeres Durchspulen mit fettfreiem Wasser-') (Leitungs- 
wasser) entfernt. Trocknung der Rohren nach der Reinigung ist zu ver- 
meiden. Man verdrange das Wasser mittels der zu untersuchenden 
Ldsung; eventuell mittels Alkohol, und dann diesen. Wahrend der 

tJber Meniskuskorrektionen im allgemeinen vgl. S 322. 

2) Wied Ann 29, 202 (1886). 

ROntgen, Wied. Ann 46, 152 (1892). 

18 Ostwald-Lutter, iiGssangen 4. A.ufl. 
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Messung muB man fiir haufige Erneuerung der Oberflache sorgen, indem 
naan durch Zusammendriicken der Luft im Flaschchen die Fliissigkeit 
aus der oberen Offnung treten lafit und dort nut einem Stuckchen reinen 
Filtneipapiers (welches aus der Mitte eines groBeren un- 
benutzten Stiickes entnommen wird) entfernt; die Fingei, 
/ S welche iinmer etwas fettig sind, diirfen mit der Flussigkeit und 
W 1 dem oberen Teil der Rohre me unmittelbar in Beriihrung kommen. 

Man kann auch an dem oberen Ende der Kapillare die in Fig 201 
•jj] gezeichnete Vorrichtung anbnngen, mittels deren die Oberflache 
Pjg auch ohne Filtrierpapier erneuert werden kann. 

201 Dm Einstellung erfolgt, indem man die untere Fliissigkeits- 

oberflache durch Verschieben des Flaschchens (Fig. 200) gegen die 
Rohre mit einem ganzen Teilstrich zusammenbringt, und den Meniskus 
seme Ruhelage einmal ansteigend, das andere Mai fallend eireichen laBt. 
Rdntgen und Schneider erhielten so bei einer Gesamthdhe von etwa 
100 mm die Einstellungen auf 0,1 mm uberemstimmend. Wird beim 


Ansteigen nicht die gleiche Hohe wie beina 
Fallen erreicht, so ist der Meniskus unrein. 
Im Zweifel gebe man dem Fallwerte den 
Vorzug. 

Fur Messungen bei hdheren Tempe- 
raturen sindApparate von Frankenheim 
angegeben worden, welche die Gestalt von 
U-Rohren mit ungleich weiten Schenkeln, 
Oder einfach eines engen Rohres m der 
Achse eines weiten haben. Bei der Be- 
rechnung ist auf den Radius des weiteren 
Rohres Rucksicht zu nehmen, wenn man es 
III I I nicht so weit nehmen kann, daB ein Teil der 
|l W Oberflache als eben angesehen werden kann . 

Spater hat R. Schiffi) sich mit solchen 
ig 202 Bestimmungen beschaftigt. Von den von 
ihm benutzten Apparaten zeigt Fig. 202 die 



Fig 203. 


einfache Form, wie sie zu Bestimmungen beim Siedepunkt der Flussig- 
keit dient. Die Erw'eiterung am oberen Ende der Kapillare ist wesent- 
lich, um die Verstopfung der Rohrendffnung durch abgesetzte Tropfen 
zu hindern. Man htogt das Ganze, nachdem man eine geeignete Fliissig- 
keitsmenge hineingebracht hat, in einen Zylinder, in welchem die gleiche 


Lieb. Ann 223, 47 (1884); Gazz. chim. ital. 14 (1884) 
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Flussigkeit siedet, und liest nach 10—16 Minuten den Hohenunterschied 
ab. Die Ablesung erfolgt an einer Teilung, die sich auf den Rohren be- 
findet Oder in Gestalt eines geteilten Glasstreifens an den Rohren be- 
festigt wird, nicht mit einem Kathetometer. 

Kompliziertere Apparate mit Hahnen, wie sieSchiff spkter benutzt 
hat, Sind wegen der Schwierigkeit der Reinigung nicht unbedenklich. 

Der Apparat von Frankenheim mit ineinanderliegenden Rohren 
kann gestaltet werden, wie Fig. 203 zeigt. Durch Blasen und Saugen 
am seitlichen Tubus kann der Meniskus emeuert und bewegt werden. 
Die Teilung ist am besten auf der Kapillare selbst angebracht. 

Was die Berechnung anlangt, so gilt fiir zwei ungleich weite Schenkel 
des U-Rohres, deren Radien und seien, 



und 

Bei zwei ineinandergelegten Rohren ist die Erhebung im aufieren 
Rohr so, als ware dessen Radius dem Unterschiede zwischen dem inner en 
Radius des auBeren und dem duBeren Radius des inneren Rohres gleich. 
Die H6he in den Kapillaren wird wegen des Meniskus korrigiert; bei 
dem weiteren Rohre wird eine solche Korrektur besser unterlassen, und 
es ist daher recht weit zu wahlen. 

Statt die Radien auszumessen, empfiehlt es sich, die Apparate mittels 
genau gemessener Stoffe empinsch zu eichen. Als solche kbnnen dienen • 
Wasser, Benzol, Alkohol. 

Soil die Oberflachenspannung bei Temperaturen untersucht werden, 
die oberhalb des Siedepunktes liegen, so benutzt man zugeschmolzene 
Apparate, in denen die Kapillare durch eine Fiihrung aus Platindraht in 
der richtigen Lage gehalten wird’-). 

Von den ubrigen Methoden zur Bestimmung der Oberflachenspan- 
nung kommen fiir unsere Zwecke nur noch die Tropfenmethode und 
die Druckmethode in Frage. 

Die Tropfenmethode beruht auf der Tatsache, daB ein an einer 
horizontalen Kreisflache gebildeter Tropfen abreiBt, wenn sein Gewicht 

’) Ramsay u Shields, ebenda 12, 433 (1893), Schenck, Zeitschr f. 
physik. Chem 25, 347 (1898). 
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gleich dem Produkt aus der Oberflachenspannung und dem Umfang der 
Tropfenbasis geworden ist. Benutzt man stets dieselbe Abreififldche, so 
ist das Gewicht des Tropfens der Obeiflachenspannung proportional. 

Das Verfahren hat den Vorzug grofier Bequemlichkeit, leidet aber 
an dem wesentlichen Mangel, daB memals der ganze Tropfen abfallt, 
sondern stets eine Flussigkeitsmenge an der Abtropfflache hangen bleibt, 
deren Betrag von der FlachengrdBe und der Oberflachenspannung ab- 
hilngig ist. Wenn man also das Tropfengewicht dutch Auffangen und 
Wagen der abgefallenen Tropfen bestimmen will, so erhalt man stets zu 
kleine Weite, und da der hangenbleibende Anted dem Gesamtgewicht 
nicht genau proportional ist, so sind die Werte auch kein relatives Mafi 
der Oberflachenspannung. lira zu richtigen Werten zu gelangen, muB 
man nicht das Gewicht des abgefallenen, sondern das 
des hangenden Tropfens bestimmen, was beispiels- 
weise auf folgende Art geschehen kann. 

In einem kleinen Stehkolbchen ist ein Kapillarrohr 
mittels eines nicht luftdicht schlieBenden Stopfens be- 
festigt. Man tariert das Kdlbchen, nachdem man etwas 
von der zu untersuchenden Flussigkeit hineingebracht 
und die Kapillaie vollig mit derselben angefiillt hat. Dann 
IdBt man die Fliissigkeit aus einem fein ausgezogenen 
Rohr langsam am oberen Ende der Kapillare zuflieBen, 
wobei das Kolbchen erschiitterungsfrei stehen muB, und 
entfernt das ZufluBrohr in dem Augenblicke, wo der 
Tropfen abfdllt.worauf manwiederwkgt. Das ZuflieBen 
soil mindestens eine halbe Minute dauern. Der Gewichts- 
unterschied gibt das Gewicht des hangenden Tropfens. Tim den nachsten 
Versuch auszufiihren, saugt man am oberen Ende der Kapillaren mit 
FlieBpapier so viel von der Flussigkeit ab, bis der Tropfenrest am unteren 
Ende vollig entfernt ist und sich eben die Flussigkeit in die Kapillaie 
zuriickziehen will, und tariert von neuem. 

Das Gewicht des hangenden Tropfens verhalt sich zu dem des ab- 
gefallenen meist nahe wie 5 : 4^). 

Wenn man das Tropfmundstuck nicht wie in Fig. 204, sondern wie 
in Fig, 205 formt und bei a auf Hochglanz poliert, so ist das Gewicht 
des abgefallenen Tropfens sehr genau definiert und proportional der 

Guye u. Periot, Arch. sc. phys et nat (4), Bd. 8, 11, 13; Leduc u 
Sacerdote, C. R. 136, 0.5, 732 (1902), F. Kohlrausch, Ann. d. Phys. (4). 
22, 191 (1907); Lohnstein, ebenda 22, 767 (1907), Zeitsclif. physik. Chem’ 
64, fiSfi (1908). 
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Oberflachenspannung. Man kann die Volumina von hangendem und 
abgefallenem Tropfen sowie vom hangenden Tropfenrest sehr genau 
naittels Kapillarburetten ermitteln^). 

Die Wagungsgenauigkeit wird sehr vergroBert, wenn man 
start eines Tropfens mehrere zusammen auffangt®). 

Die von Jaeger angegebeneDruckmethode beruhtauf fol- 
genden t)berlegungen. LaBt man an dem eben abgeschnittenen 
Ende einer in die Fliissigkeit tauchenden Rohre sich eine Blase 
bilden, so nimmt die Kriimmung der Grenzflache erst zu, bis diese gos 
halbkugelformig geworden ist, und darauf wieder ab. Nun ist der 
kapillare Druck p in einer kugelformigen Blase gegeben durch p — ~ , 
v/o r der Radius der Kugel ist. Es wird demnach bei langsam zunehmen- 
dem Druck zuerst die Blase sich vergroBern, der Kriimmungsradius aber 
abnehmen. Bis sie halbkugelfbrmig geworden ist, sind die 
Zustande stabil, sowie aber der Druck weiter gesteigert und 
die Blase etwas groBer geworden ist, nimmt der Radius 
wieder zu, der kapillare Gegendruck wird kleiner, und die 
VergrdBerung schreitet bei demselben Luftdruck unauf- 
haltsam weiter, bis sich die Blase ablest und eine neue sich 
bildet. Bestimmt man diesen Grenzdruck, bei welchem die 
Blase instabil wird (wobei man den hydrostatischen Gegen- 
druck, welcher der Tiefe des Eintauchens der Rohre ent- 
spricht, in Rechnung zu bringen hat), so ergibt sich die Ober- 
flachenspannung gleich y = -\pry wo fur r der Radius der 
(moglichst scharfrandigen) Offnung zu setzen ist. 

Dies Verfahren scheint sich vor allem ausgezeichnet 
fiir relative Bestimmungen zu eignen; man bestimmt den Druck p, wel- 
cher in verschiedenen Fliissigkeiten mit derselbcn Kapillaren Blasen- 
bildung erzwingt. Man wahlt sehr enge Miindungen und dementsprechend 
groBe Drucke, so daB die Druckdifferenzen leicht ablesbar sind^). 

Morgan, Zeitschr physik. Chem. 63, 161; 64, 171 (1908) Fiir relative 
Messungen ist auch das Stalagmometer von J.Traube verwendbar; vgl. dar- 
Uber Freundlich, Kapillarchemie, 3. Aufl., Leipzig 1923, oder Wo. Ostwald 
u Wolski, Kleines Praktikumu Kolloidchemie, Dresden, Th. Stemkopff. In 
diesen Bdchem findet man Diskussionen aller Methoden. 

“) Forch,Wied.Ann.(3), 68, 801 (1899) Daselbst ausfuhrl Beachreibung der 
Emrichtungen f Abtropfen bei genau definierterTemperatur u anderer Einzelheiten . 

®) Vgl. Whatmough, Zeitschr. physik Chem. 39, 129 (1901); Feustel, 
Ann. d. Phys. (4) 16, 68(1906). Fiir hochschmelzende Stoffe F. M. Jaeger, 
Anleitung zur Ausfilhrung exakter physiko-chemischer Messungen bei hohen 
Temperaturen (Groningen 1913, J, B. Wolters) 



Fig. 206. 
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Andere Verfahren beruhen auf der Lichtreflexion am Meniskus^), 
auf der Adhasion fester Scheiben an der Flussigkeit^), auf der Wellen- 
bildung durcli periodische Erschiitterung einer ebenen Oberflache®). 

Rei nicht einheitliclien Flussigkeiten haben Obeidlache und Inneres 
verschiedene Zusammensetzung. In diesem Fade geben die bisher er- 
wiihnten Methoden die sogenimnte statische Oberflachenspannung, 
die der Zusammensetzung der Oberfldche im Ruhezustande entspricht. 
Die dynamische Oberflachenspannung, entsprechend einer Ober- 
fiache von der Konzentration, wie sie im Inneren der Lbsung herrscht, 
zeigen sehr schnell neugebildete Oberflachen. Ein MaB fur sie ist die 
Lange der Wellen, die ein aus einer nicht kreisformigen Offnung vertikal 
ausfliefiender Strahl gibt^) (Lord Rayleigh) 

Molare Oberflilchenenergie. Assoziationsfaktor. Stdchiometrisch 
vergleichbare Zahlen erhalt man, wenn man die Oberfiichenenergien 
von Kugeln vergleicht, die aus einem Mol der betreffenden Stoffe ge- 
bilde, Sind Ist n das Molatvolum und y die Ober- 

fliiclienspannung, so bezeichnet man das Produkt v^’y mit dem Namen 
molare Oberflachenenergie. 

Die molare Oberflkchenenergie nimmt nahe proportional der Tem- 
peratur ab, um beim kntischen Punkt Null zu werden. Der Temperatur- 
koeffizient dieser Abnahme ist fiir viele homogene Flussigkeiten nahe 
gleich 2,1 (wenn y in erg/cm^ gemessen wird; Edtvos). Jedoch be- 
stehen auch sehr grobe Abweichungen von diesem Mittelwerte nach 
beiden Seiten. Der haufig aus diesem Temperaturkoeffizienten abgelei- 
tete Schlu/3 auf das hlolargewicht der Fliissigkeit und den Grad ihrer 
,,Assoziation“ entbehrt der theoretischen Begriindung, 

Zur Ermittlung des Temperaturkoeffizienten mufi man die Dichte 
und die Oberflachenspannung bei zwei moglichst verschiedenen Tem- 
peraturen bestimmen. Ersteres wird mittels Pyknometer resp. Dilato- 
meter (eventuell zugeschmolzen) ausgefuhrt. Fur letztere Bestimmungen 
wird man haufig denVersuch imzugeschmolzenen Rohr anstellen miissen’''). 

R Vgl. Pekar, Zeiischr. physik. Chem. 39, 433 (1901) 

“) Gallenkamp, Ann. d. Phys. (4) 9, 476 (1902); Lohnstein, ebenda 
25, 807 (1008), 

Grunmach, Abh, d. Normaleichungskommission III, 1901 Verb 
Berl.^iUu 1900 u. 1901; Ann. d. Phys. (4) 4. 6, 7, 9, Boltemann-Festschnft. 

) Emen Apparat zur Messung nach dieser Methode beschrieb Pedersen 
Chem Zentralbl. I, 436 (1908) ’ 

Vgl. Ramsay u. Shields, Zeitschr. physik. Chem. 12, 447 (1893) 
Schenck, ebenda 25, 347 (1898); Schencku. Ellenberger, Ber. Chem Ges! 
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Diffusion. Der Ausgleich zweier versclueden konzentrierter an- 
einander grenzender Schichten laBt sich entweder so einrichten, daB man 
beide zunachst moglichst scharf zusammentreffen laSt (Fig. 207), und 
die Konzentrationsveranderungen nach beiden Richtungen zeitlich ver- 
folgt, Oder so, daB man von vornherem eine Schicht mit de- 
finiertem Gefalle zwischenlegt, das von der einen bis zur 
anderen Konzentration stetig variiert (5). Dann erhalt man 
das Gefalle konstant, indem I und II standig erneuert werden ^ 
(Strbmung), und beobachtet die von I nach// pro Zeiteinheit 
durchgetretene Stoffmenge. Beide Methoden ruhen theore- 
tisch auf dem Diffusionsgesetze von Fick^). Die erste ist 
technisch einfacher, erfordert aber vorsichtiges Arbeiten Ganz 


Fig. 207. 


allgemeine Voraussetzuhg ist Fernhalten jeder Beforderung der Konvek- 
tion, also erschutterungsfreie Aufstellung und Vermeidung von Tempe- 
raturdifferenzen in der Flussigkeit (oder dem Gase) ; langsame, gleich- 
fSrmige Anderung der Temperatur in der ganzen 
Masse stdrt wegen der Kleinheit des Temperaturkoeffi- 
zienten der Diffusion weit weniger. Die Gleichfdrmig- 
keit der Temperatur wird am besten erreicht durch Auf- 
stellung in ruhiger Luft (ge- 
schlossener Luftmantel) eines 
Zimmers;willman einenTher- 
mostaten verwenden, so miis- 
sen dessen lokaleTemperatur- 
differenzen durch Einpacken 
des DiffusionsgefaBes in einen 
Watte- oder Luftmantel ge- 

Fig. 208 S- 114). 209 

Einen geeigneten Appa- 

rat fur Fliissigkeiten zeigt Fig. 209. Man saugt durch den langen 
Schenkel erst reines Losungsmittel, dann sehr langsam konzentrierte 



37, 3443 (1004); Bottomley, Journ. Chem. Soc 83, 1421 (1903); Moty- 
lewski, Zeitschr. anorgan Chem. 38, 410 (1904); Pekkr 1. c.; Dutoit 
und Friderich, Arch. soc. phys. et nat. (4) 9, 106 (1900); Guye und 
Baud, ebenda 11, 449 und 637 (1901); Guye und Bo lie, Joum. chim 
phys. 3, 38 (1905). 

^) Vgl. ferner Stefan, Ber. Wien. Ak. 77, II, 371; 79, II, 161. 

^) Lehrreiche Versuche iiber die Hartnackigkeit der Bestandigkeit von 
Wirbeln bei Vorhandensem transversaler kleiner Temperaturgefalle hat A. 
Sindmg-Larsen, Ann.d Phys.(4) 9, 1186 (1902) ausgefahrt. Man vergleiche 
auch die Literatur uber Dberfuhrungszahlen (Kap 17). 
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Losung em; zur Analyse blast man den ganzen Inhalt in mehreren 
Teilen aus, welche einzeln untersucht werden. Die Berechnung wird 
einfacher, wenn diese Teile moglichst einander gleich sind^). 

Die Analyse liifit sich vermeiden, wenn man eine mit der Konzen- 
ttation in bekannter Weise veranderliche Eigenschaft von auBen her be- 
obachtet, z. B. Farbe oder noch besser Lichtbrechung Die Refraktion 
wird dann in verschiedenen bekannten Hohenlagen gemessen, indem der 
Lichtstrahl quer durch die Losung tritt*). t)ber Analyse mittels Radio- 
alctivitktsmessung vgl. v. Hevesy. Kap. 19 

Die zweite Methode mit konstantem Gefalle ist besonders leicht 
dmch Messungen der Auflbsungsgeschwindigkeit zu realisieren. Der 
Schicht I entspricht hierbei die an dem festen Kdrper haftende Schicht 
gesattigter Losung, II wird durch ein groBes, sehr stark geriihrtes 
Flussigkeitsvolumen gebildet ; die Diffusion erfolgt dann in einer gleich- 
falls an dem festen Kbrper haftenden Lage Lbsung von je nach der 
Stfrke des Riihrens verschiedener Dicke, die unter Umstknden be- 
stimmbar ist, 

Man erhalt so entweder den Diffusionskoeffizienten des festen 
Stoffes in der Losung ’) oder die Geschwindigkeit, mit welcher aus der 
Losung ein Stoff an den festen Korper hindiffundiert^) 

■Ober die damit verwandte Methode der Diffusion in Elektroden- 
schichten vgl. „Zersetzungsspannung“, Kapitel 16. 

Gase erfordern kompliziertere Einrichtungen’’), feste Stoffe brauchen 

’) Andere Apparatformen bei Arrhenius, Zeitschr, physik Chem 10. 
-'ll (1802); Svedberg, ebenda 76, 17.5 (1011); v Wogau, Ann. d Phys, (4) 
23, 345 (1007); Prazhionsanordnungen bei Oeholm, ebenda 50, 309 (1905) 
und besonders E. Cohen, ebenda 103, 349 (1923). Daselbst Ndheres uber die 
Bereehnung der Versuchc; vgl, auch Schuhmeister, Ber. Wien. Ak 79, II, 
003; G. Hilfner, Zeitschr. physik Chem. 27, 227 (1898). 

Vgl. Heimbrodt, Ann d. Phys (4) 13, 1028 (1904); Thovert, 
Ann chilli, phys (7) 26, 300 (1007); ferner Schmeel, Ber. d. Naturforsch’, 
Ges. Freiburg, Bd, 21 (1915) 

“) Vgl. Stefan 1, c,; Noyes u. Whitney, Zeitschr phys. Chem. 23, 689 
(1897), L Bruner u. Tolloczko, ebenda 35, 283 (1900), und Zeitschr f 
anorgan. Chem. 28, 314; 36, 23 (1903); Drucker, Zeitschr, physik. Chem! 
36, 173 (1901), und Zeitschr. f. anorgan Chem 29, 469 (1902). 

Nernst u. E. Brunner, Zeitschr. physik Chem. 47, 56 (1904). 

‘) Vgl. O.E. Meyer, Kinet Theorie d Gase. Ober Diffusion von Dampfen 
(Verdampfungsgeschwmdigkeit) vgl. Winkelmann, Ann. d. Phys. (3) 36, 93 
(1889) und fruher sowie Le Blanc u. Wuppermann, Zeitschr. physik. Chem. 
91, i-io (1016). 
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sehr lange Zeit, sind aber wegen Fehlens der Konvektion leichter zu be- 
handeln 

Auch die Kristallisationsgeschwindigkeit kann zur Bestimmung von 
DifFusionskoeffizienten dienen®). 
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Lbslichkeit 

Allgemeines. Eine begrenzte Loslichkeit findet statt, wenn zwei 
homogene Stoft'e sich zwar teihveise, nicht aber vollstandig zu einem 
homogenen Gemisch, der Ldsung, vereinigen kdnnen. DemgemaB gibt 
es hauptsachlich Ldslichkeitswerte fur Case in Fliissigkeiten und feste 
Stoffe in Fliissigkeiten. Feste Stoffe kdnnen auch Case, Fliissigkeiten 
und feste Kdrper Idsen und ,, feste Ldsungen“ bilden, doch haben sich 
solche bisher meist der genauen Messung entzogen. Gase bilden mit 
Flussigkeiten und festen Stoffen gasformige Lbsungen von begrenzter 
Zusammensetzung ; untereinander sind sie stets in alien Verhaltnissen 
Ibslich. DemgemaB gibt es mit Riicksicht auf die Formart acht Arten 
von gesattigten Losungen, indem von den neun mbglichen Kombina- 
tionen die der Gase mit Gasen ausfallt. Von den acht mdglichen Arten 
der Loslichkeit haben ferner die drei Ldslichkeiten mit festem Ldsungs- 
mittel sowie die Loslichkeit fester Stoffe in Gasen eine vorlaufig geringere 
Bedeutung. 

Jede begrenzte Losliclilreit ist dadurch charakterisiert, daB sie ein 
Gleichgewicht zwischen mindestens zwei „Phasen“, d. h. mechanisch 
voneinander trennbaren Anteilen des Gebildes darstellt. Die pralctische 
Herstellung gesattigter, d. h. im Gleichgewicht befindlicher Lbsungen 
ist davon abhangig, daB man die Einstellung des Gleichgewichts durch 
mbglichste Ausdehnung der Beriihrungsflache zwischen den beiden 
heterogenen Bestandteilen tunlichst beschleunigt, und daB man dem 
Bestehen von Gebieten ungleicher Sattigung (welche zunachst not- 
wendig entstehen miissen, da die Auflbsung nur an den Beruhrungs- 
flachen erfolgt) durch mechanische Bewegung und Vermischung nach 

Vgl. z. B. Roberts-Austen, Proc. Roy Soc 59. 381 (1896); 67, 
101 (1900) 

") Vgl. R. Marc, Zeitschr, physik Chem.6I, 385 (1908); 67, 470 (1009); 
68, 104 (1910); Tolloczko u Tokarski, Bull. Ac. Crac 1910, 219, Le 
Blancu. Schmandt, Zeitschr. f. Elektrochem. 16, 114 (1910);C L. Wagner, 
Zeitschr physik, Chem. 71,401 (1910); Valeton, Ber.Sachs.AIcad 67,1(1916) 
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MogUchkeit entgegentritt. Feine Zerteilungi) und kraftige Vermischung 
sind also die Hauptregeln, die namentlich bei der Herstellung der wich- 
tigsten Losungen, der flussigen, zu beachten sind. Zwar wirkt auch 
oliae inechanische Bewegung die Diffusion im Sinne der gleichfor- 
migen Mischung, aber bei Fliissigkeiten mit einer auBerordentlichen 
Laugsamkeit, welche hdufig eine Ausdehnung der Versuchszeit auf 
IMonate und Jahre verlangen wurde, bis eine praktischere Gleichformig- 
keit erreicht wurde; theoietisch tritt eine solche erst nach unendlich 
langer Zeit ein 

Fur das Emtreten des Gleichgewichts- odei Skttigungszustandes hat 
man im allgemeinen kein anderes Kritermm als das der Analyse. Man 
bestimmt von Zeit zu Zeit den Gehalt der Losung und setzt die Be- 
muhungen zur Erzeugung ernes Sattigungszustandes so lange fort, bis 
mehrere in Lingeren Zwischenraumen gemachte Bestimmungen keine 
grofferen Abweichungen eigeben, als dutch die analytischen Fehler be- 
dingt werden Da es sich hierbei nicht um Ti-enmingen handelt, so ist 
jede ausieichend scharfe Bestimmung irgendeiner mit dem Gehalt ver- 
iinderlichen Eigenschaft (Dichte, elektrische Leitfahigkeit, Brechungs- 
koeffizient, innere Reibung usw.) anwendbar 

Von groffem Wert ist es, wenn man sich dem Sattigungszustande 
auch von der anderen Seite nkhern kann, indem man dutch ein passen- 
des Verfahren (Erwarmung, Drucksteigerung u. dgl.) zun^chst eine 
LQsung von groBerem Gehalt erzeugt, als dem Gleichgewicht entspricht, 
und sie dann in den Gleichgewichtszustand iibergehen lal3t, Erhalt man 
von beiden Seiten her den gleichen Wert, so kann man sicher sein, daI3 
ein virkliches Gleichgervicht, und nicht etwa ein scheinbares, durch die 
groBe Langsamkeit, mit der der Endzustand erreicht wird, vorgetauschtes 
Gleichgewicht vorliegt. 

Fliissigkeiten in Gasen. Das Gleichgewicht zwischen Fliissigkeiten 
und Gasen wird, was den gasformigen Anteil anlangt, durch das Gesetz 
beherrscht, daB der Dampfdruck einer fluchtigen Fliissigkeit in einein 
Gase bei kleinen Diucken praktisch ebenso groB ist wie der im leeren 
Raum. Das Gas hat also nur die Bedeutung, daB es dem Dampf den 
entsprechenden Raum freihalt Infolgedessen dienen Bestimmungen 
des Dampfdruckes von Flussigkeiten in Gasen meist dazu, um letzteren 
selbst zu ermitteln; auf das Gas kommt es dabei zunachst nicht an. 

Bei der Ausfuhrung solcher Bestimmungen kann man wie bei der 
unmittelbaren Messung von Dampfdrucken eine statische und eine 


Vgl. mdes S. 305. 
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dynamische Methode unterscheiden ; die zweite hat auch hier den 
Vorzug. 

Die Herstellung des Gleichgewichtes erfolgt bei Versuchen nach der 
dynamischen Methode mit groBer Schnelligkeit ; langsames Durch- 
leiten des Gases in Blasen reicht in den meisten Fallen vollkommen aus. 
Nur in dem Falle, dab die Flussigkeit selbst eine Losung (z. B. erne 
wasserige Salzldsung) ist, muB man einige Sorgfalt darauf wenden, daB 
die Konzentration durch die Verdampfung moghchst wenig geandert 
werde, was am besten durch die Anwendung zweier hintereinander ge- 
schalteter SattigungsgefaBe erreicht wird. In dem ersten nimint das 
Gas den groBten Teil des Dampfes auf, wobei sich die Flussigkeit etwas 
konzentriert ; die geringen Dampfmengen, die dann noch dem zweiten 
GefkB entzogen warden, konnen meist vernachlassigt werden. Soli dies 
nicht geschehen, so bestimmt man den Verlust des zweiten Gefafies und 
berechnet die Konzentration in diesem als arithmetisches Mittel der 
ursprunglichen und der schlieBlichen Konzentration, wobei man gleich- 
zeitig ersieht, ob die Korrektion von Belang ist oder nicht. 

Ahnliche Uberlegungen sind zu machen, wenn die Flussigkeit 
einigeimaBen fluchtig ist und sich daher durch die Verdampfung ab- 
kiihlt. Auch hier ist es am zweckmaBigsten, durch Anwendung zweier 
SattigungsgefaBe eine vorlaufige und eine endgultige Sattigung aus- 
zufuhren. 

Die Gewichtsbestimmung des fortgefuhrten Dampfes kann sowohl 
durch Wkgung der SattigungsgefaBe, wie durch Aufnahme des Dampfes 
in passenden Absorptionsmitteln erfolgen. Welches von beiden Mitteln 
man anwendet, hangt von den vorliegenden Verhaltnissen ab; im all- 
gemeinen ist das erstgenannte vorzuziehen. 

Die Natur des Gases bat wenig Bedeutung, falls man nur ein solches 
wahlt, welches in der fraglichen Flussigkeit moglichst wenig Idslich ist. 
Denn der Dampfdruck jeder Flussigkeit wird durch die Aufldsung 
fremder Stoffe (gleichgiiltig welche Formart) verkleinert, wodurch Ab- 
weichungen vom wahren Dampfdruck bewirkt werden. Doch laBt sich, 
wenn die Ldslichkeit bekannt ist, der EinfluB nach den Gesetzen, denen 
der Dampfdiuck von Losungen folgt (s. w. u.), berechnen; er ist bei 
Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff bei gewohnlichem Druck sehr ge- 
ringfiigig. 

Der erforderhche Apparat setzt sich aus den SattigungsgefaBen und 
den zur Erzeugung und Messung des Gasstroraes erforderhchen Teilen 
zusammen. Erstere konnen in Gestalt der im Handel befindhchen 
Liebigschen Kaliapparate angewendet werden, Eine sehr zweckmaBige 
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Gestalt ist die inFig.210 abgebildete^). Eine andere, nach Cumming^), 
zeigt Fig. 211. Man schaltet zwei derartige Apparate mittels einer 
Gummiverbindung so hintereinander, daB die Enden der Glasrohren 
zusammenstoBen. Denn Kautschuk ist eine fur 
Wasser einigermaBen durchlassige Substanz, und 
trockene Case werden sehr erheblich 
feucht, mit Wasseidampf gesattigte ver- 
lieren andererseits wieder einen Anteil 
Wasser, wenn man sie durch langere 
Kautschukschlauche leitet. Zwar kann man 
nach Stas durch Umwickebi des Schlauches mit 
Metallfolie oder nach W. E. Pauli durch Tran- 
ken in einem Gemisch von Picein und Lanolin 
diesen Fehler sehr bedeutend vermindern, doch 
mache man es sich zur Regel, in alien derartigen 
Fallen die Case so vvemg als moglich mit Kautschuk 
in Beriilnung zru bringen, und stelle alle Leitungen aus Glasrohren her, 
die auf die in Fig. Ii4 und 146 angegebene Weise miteinander verbunden 
sind. llm die Temperatur konstant zu halten, setzt man die Kahapparate 
: in einen Thermostat. Um mbglichst gleich- 
formige ruhige Bildung kleiner Blaseii zu 
erzielen, droBle man den Gasstrom vor 
Eintritt bei a mittels eines Hahnes'*) oder 
zweier PTahne in Serie. 

Die bequemste Art, gemessene Gas- 
mengen herzustellen, ist die Elektrolyse 
von etwa zehnprozentiger Kali- oder Na- 
tronlauge zwischen Nickelelektroden-'). (Das hierbei entwickelte Knall- 
gas ist bei nichl alizu grofien Stromdichten frei von Ozon.) Das Gas 
wird durch Glaswolle und Chlorcalcium von mitgerissener Natronlauge 
und Wasserddmpfen befreit. Die Knallgasmenge wird durch Wagen 
des Elektrolysierapparates mit Trockenrdhre vor und nach dem Versuch 



Fig. 211. 


Gahl, Zeitschr f. physik Chem 33, 178 (1900); vgl. auch Will und 
Bredig, Ber. 22, 1084 (1889). 

“) Ref. Mech.-Zeitung 1910, 79. 

^) Zeitschr. f. Instrum. 30, 137 (1910). 

^) Mac Lauchlao, Zeitschr. f. physik. Chem. 44, 607 (1903). 

) Fur angenaherte (etwa rt 2 %) Bestimmungen groBerer Gasmengen 
^nd kontrolherte Gasuhren sehr brauchbar. Der Gasstrom muB mnerhalb der 
Grenzen liegen, fur die die Gasuhr bestimmt ist. 
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bestimmt^), eventuell auch dutch Messen von Stromstarke und Zeit^). 
Es entsprechen einer Amperestunde 0,336 g (etwa 700 cm-”*) Knallgas. 
Eine geeignete Form des Apparates ist im Abschnitt „Voltameter“ be- 
schrieben (vgl. auch Fig. 217). 

Aus dem Gewicht der verdampften Flussigkeit (g) und der Ge- 
wichtsabnalrme (G) des Voltameters kann man leicht den Dampfdruck 
der Flussigkeit (p) berechnen. Der Druck des Gas- und Dampfgemenges 
beim Austritt aus dem VerdampfungsgefaB sei B (in vielen Fiillen wird 
B gleich Oder nahezu gleich dem Atmospharen druck sein). Dann gilt 
die Beziehung ^ == ^ Anzahl Mole Dampf, K die Mole 

Knallgas bedeutet. Bezeichnet man mit m das Molargewicht der 
Flussigkeit (im Dampfzustand) und berucksichtigt man, dal3 aus 18,01 g 
Wasser 1,^ Mole Knallgas + entstehen, so hat man 
und K= 0,0833 G, folglich 

*= p 

^ 0,0833 G -t-^/w ■ 

Das statische Verfahren besteht in der Messung der Zunahme des 
Druckes oder Volumens, welche eine gemessene Menge Luft erf^hrt, 
wenn sie mit der fraglichen Flussigkeit in Beruhrung komint. Es gibt 
nur sehr schwierig zuverlassige Resultate, so daB es nicht eingehend be- 
schrieben zu werden braucht. Gewohnlich bringt man in den Gasraum 
ein mit der Flussigkeit mQglichst gefulltes zugeschmolzenes Kugelchen, 
welches man, nachdem Druck, Volum und Temperatur des reinen Gases 
gemessen worden sind, dutch Erwarmung sprengt, worauf man nach 
Verlauf der erforderlichen Zeit, die von der Form des Apparates ab- 
hangt, die drei Werte von neuem mifit. Reduziert man die erste Messung 
auf das Volum und die Temperatur der zweiten, so gibt der Druckunter- 
schied den gesuchten Dampfdruck. Das Verfahren ist also im wesent- 
lichen identisch mit dem auf S. 244 beschriebenen, nur daB das Ver- 
dampfen nicht im Vakuum, sondern in einem Gasraum erfolgt. 

Man erhalt sichere Ergebnisse, wenn man durch eine zw'ischen- 
geschaltete Temperaturerhohung Ubersattigung hervorgebracht hatte 
und dann abkuhlt. Auf Losungen ist dies Verfahren nicht anzuwenden. 

Feste Stoffe setzen sich mit Gasen in bezug auf ihre Dampfe nur 
langsam ins Gleichgewicht, so daB das dynamische Verfahren nur mit 
groBer Vorsicht, unter Anwendung ernes sehr langsamen Gasstromes 

Dolezalek, Zeitschr. f. physilc. Chem. 26, 321 (1899). 

Gahl 1. c. 



286 


Elftes Kapitel 


unci unter Yorsorge fur sehr ausgiebige Beruhrung mit dem Gase An- 
wendung finden kann. Hier wird man also vielfach zur statischen Me- 
thode greifen mtissen. 

Neiierdings sind Metlioden zur Messung des Dampfdruckes von 
festen Stoffen, besonders von fasten Losungen, von SperanskG) und 
von Kuster^) ausgearbeitet worden. 

In deni besonderen, ziemlich haufigen Falle, dad der vom festen 
Korper ausgesendete Dampf Wasserdampf ist (kristallwasserhaltige 
Salze u. dgl.) kann man mit Nutzen von den Methoden der Hygrometrie 
Gebrauch machen, indem man einen begrenzten Luftraum durch langere 
Beruhrung mit dem Stoife auf den fraglichen Dampfgehalt bringt, und 
diesen entvveder durch Bestimmung des Taiipunktes, oder besser durch 
Anbringung eines Haarhygrometers auf seine „relative Feuchtigkeit“ 
piiift. Es ist bei solchen Versuchen besonders darauf zu achten, daB die 
zwei veischiedenen Hydrate des Salzes (allgemeiner : die geniigende 
Anzahl Phasen) zugegen sind. Man wendet daher grdblich zerstoBenes 
Kristallpulver an, das etwa zur Plklfte vervvittert ist. 

Hber Lcislichkeit von Gasen in festen Metallen vgl die Unter- 
suchungen von Sieverts’’). 

Losungen in Fliissigkeiten. Gase. Wenn ein Stoff im Gaszustande 
und im gelSsten Zustande das gleiche Molekulargewicht hat, so erfolgt 
die Ldsung in Flussigkeiten proportional dem Drucke oder der Kon- 
zentration des Gases, und man definiert daher die Loslichkeit am besten 
als das Verhaltnis der Konzentration des Gases in der Flussigkeit {c^) 
und in der Gasphase {c^ oder — was auf daaselbe herauskommt — als 
das Verhaltnis des Volums des aufgenomraenen Gases zu dem der auf- 
nehmenden Flussigkeit. Ist ersteres letzteres so ist die Ldslich- 
keit I 



Absorptionskoeffizient heiBt nach Bunsen das auf 0'^ und 
VGOmmHg reduzierte Gasvolum, das unter demTeildrucke von 760 ram 
bei der Versuchstemperatur von einem Volumen der Flussigkeit aufge- 
nommen wird. 

Die Loslichkeit I ist eine Funktion der Temperatur, indem sie mit 
steigender Temperatur ab- oder zunimmt, aber keine des Druckes, 

Zeitschr. f. physik. Chem. 46, 70 (1903); 51, 46 (1908). 

=) Ebenda 51, 222 (1906). 

Ebenda 60, 129; 68, 116; 74, 277, 77, 691; 88, 103, 451. 
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wenigstens innerhalb des Giiltigkeitsbereichs der Gasgesetze^). Sie 
hangt im iibngen von der Natur des Gases wie von der der Flussig- 
keit ab. 

Ziir Messung der Loslichkeit von Gasen sind verschiedene Apparate 
angegeben worden, von denen-der Fig. 212 gezeichnete bequem und 
genau in der Anwendung ist und auch den Vorzug besitzt, dab die 
Fliissigkeit nicht mit Quecksilber in Beriihrung kommt. 

Die kalibrierte MeBrohre A mit Niveaurohr B (oder der Apparat 
Fig. 147) hat oben einen Dreiweghahn, durch den sie einerseits mit der 
Gasquelle, andererseits mit einer biegsamen Ka- 
pillare, die in den meisten Fallen aus Blei oder 
Stahl mit Bleiiimhiillung bestehen kann®) , 
verbunden ist. Die Kapillare wird in 
das obere Rohr des AbsorptionsgefaBes C 
geldttet. C trkgt oben gleichfalls einen 
Dreiweghahn, unten einen gewohnhchen 
Hahn mit kapillar ausgezogener Spitze, 
und wird mit der gasfreien Fliissigkeit 
vollig gefullt (s weiter unten). 

Das Einkitten geschieht folgender- 
maBen'^); Um das Kapillarenende a 
(Fig. 213) wird in einer Entfernung von 
etwa 6 cm vom Ende eine Messinghulse b j| 
angelotet, in die das erweiterte Ende der 213 
SchiittelgefaBrohre paBt. h fullt man 
mit geschmolzenem Wachskolophoniumkitt, schiebt d iiber a, saugt den 
Kitt bis zumEnde vono auf und laBt ihn erstairen. Fur Temperaturen, 
die dieser Kitt nicht vertrdgt, muB Metallkitt genommen werden; vgl. 
auch Caubef*) und Steinmetz®). An Stelle der Metallkapillaren 
konnen lange Spiralen aus dunnem Glasrohr dienen. Sie machen das 
Einkitten entbehrlich. 

Um eine Bestimmung auszufuhren, wird die MeBrohre ganz mit der 
Sperrflussigkeit (Quecksilber, in gewissen Fallen Wasser) gefullt, dann 
wird die Gasquelle oben angebracht und zunachst durch passende 

Vgl. daruber Cassuto, Physik. Zeitschr. 5, 223 (1904). 

Vgl. S. 238, Anm. 2. 

Geffcken, Zeitschr. f. physik. Chem. 49, 260 (1904). Daselbst auch 
erne verbesserte Biirette imd technische EinzeUieiten. 

") Zeitschr. f. physik. Chem. 40, 346 (1902). 

^) Zeitschr f. physik. Chem. 52, 467 (1906). 
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Stellung der Dreiweghahne die biegsame Kapillare mit dem Gas durch 
Verdrangen gefullt. Dann schlieBt man den Dreiweghahn an dem Ab- 
sorptionsgefaB vbllig und stellt den am MeBrohr so, daB das Gas in 
dieses treten kann. Nach einiger Zeit wird Volum, Temperatur und 
Baiometerstand abgelesen, worauf man die Hahne so stellt, daB der Gas- 
inhalt der Rohre mit dem AbsorptionsgefaB in Verbindung steht. Unter 
Hebung des Niveauiohres offnet man den unteren Hahn des Absorp- 
tionsgefaBes und laBt von dem Inhalt erne mittels eines MeBkdlbchens 
genau bestimmte hlenge (etwa 20 cm-*) austreten. Nun wird der untere 
Hahn geschlossen und unter regelmaBigem Schutteln die Absorption 
bewerkstelligt. Man folgt mit dem Niveaurohr der Volumverminderung 
im MeBrohr, bis auch bei andauerndem Schutteln das Volum sich nicht 
mehr vermindert. 

Da die Loslichkeit sich mit der Temperatur andert (etwa ein Prozent 
pro Grad), so bnngt man das SchuttelgefaB am besten in einen Thermo- 
staten (bis dicht an den oberen Dreiweghahn). Um eine Beruhrung des 
unteren Hahnes mit der Thermostatcnflussigkeit zu verhindern, stiilpt 
man mittels eines geschlitzten Gummistopfens ein Becherglas dariiber. 
Beim Schutteln muB man das AbsorptionsgefaB schrdg halten, damit 
keine Fliissigkeitstropfchen in den Dreiweghahn und an die Kittstelle 
gelangen. 

Je nach den Bedingungen, unter denen gearbeitet wird, gelten fur 
die Berechnung verschiedene Formeln. Wenn die absolute Temperatur 
der Burette am Anfang (rT,,) und amEnde des Versuchs (j^TJ verschieden 
ist und ebenso der Barometerstand {H„ resp. H^), ferner das Gas in der 
Burette mit den Flussigkeitsdampfen gesattigt war (deren Partialdruck 
bei der Temperatui T mit q t bezeichnet werden soil), so gilt fur die Los- 
lichkeit I des Gases bei der SchluBtemperatur des AbsorptionsgefaBes 
(resp, der Thermostatentemperatur) JT die Formel 

A - — - - 

Hier bedeutet das Anfangsvolum, ;,F), das Endvolum des Gases 
in der Burette, jF den Gasraum im AbsorptionsgefaB und das Flus- 
sigkeitsvolum. 

Andert sich weder der Barometerstand {H) noch die Biirettentem- 
peratur (^^T) wahrend des Versuchs und fiillt man die Burette mit trocke- 
nem Gas, so veieinfachl sich die Formel wesentlich. (Man muB aber 
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dann darauf achten, daB das Gas nur aus der Burette in das Absorp- 
tionsgefaB tntt, nie in umgekehrter Richtung.) 




H ^ 

F,, 


-aF 


llm nach dieser Methode die grdBtmogliche Genauigkeit zu er- 
zielen, muB man die MeBrohre und das Absorptionsgefafi sachgemaB 
wahlen. Bei Gasen, die nur wenig absorbiert werden, wie Sauerstoff, 
Wasserstoff, Stickstoff, wird man ein schmales MeBrohr und ein groBes 
Absorptionsgefafi nehmen, bei Kohlendioxyd, Stickoxydul und ahn- 
lichen Gasen umgekehrt. Die Loslichkeit der ersteren ist rund 0,3, die 
der letzteren annahernd 3. 

Die Fehler der Messung werden wesentlich dutch den Dampfdruck 
des Ldsungsmittels bedingt und kbnnen bei sauberem Arbeiten unter 
ein Prozent der Loslichkeit herabgednickt werden^). (Nachtrag.) 

Das eben beschriebene Verfahren erfordert relativ groBe Mengen 
von Fliissigkeit, besonders bei schwerldslichen Gasen. Erheblich weniger 
verlangt bei gleicher Genauigkeit die folgende Anordnung’^). 

Das AbsorptionsgefaB A von etwa 26 cm* Fassungsraum tr^gt einer- 
seits ein U-f6rmiges Kapillarrohr 2, welches mit einer Millimeter teilung 
von 20 cm Lange versehen ist und das GasmeBrohr bildet. Ein zweites, 
urn 120® gegen das erste versetztes Kapillarrohr 3 dient zur Einfuhrung 
des Gases vom VorratsgefaB her. Rechts an 2 schlieBt sich das Mano- 
meter an. Der Stbpsel des Gefa6es.4 enthalt zwei Durchlasse(Fig,215), 
einen horizontalen, dessen Enden um 120® voneinander abstehen, und 
einen vertikalen, mit einer kleinen kugelformigen Erweiterung zum 
Schutz gegen Spritzen beim Schiitteln. Diese Einrichtung erlaubt, ent- 
weder 3 oder 2 mit dem GefaB oder 3 mit 2 zu verbinden, ohne daB 
dabei eine der anderen Verbindungen passiert wird, was 
wesentlich ist Der ganze Apparat steht m einem durchsichtigen Thermo- 
staten. Vor Beginn der Messung ist das Volum von A, der Bohrungen 
und des Rohrs 2 genau zu ermitteln — dutch Auswagen oder dutch Kom- 
primieren einer abgemessenen Gasmenge. Man fullt dann in A dutch 


Vgl. Just, Zeitschr. f. physik. Chem. 37, 342 (1901), wo auch altere 
Literatur; Skirrow, ebenda 41, 139 (1902); Geffcken 1. c.; Christoff, 
Zeitschr. f. physik. Chem. 53, 321 (1906); Rex, ebenda 55, 366 (1906); L. Wink- 
ler, Ber. d. Chem. Ges. 24, 3609 (1891); C. Muller, Zeitschr. f. phys. Ch 
81, 483 (1013); V. Hammel, ebenda 90, 121 (1916). 

*) Drucker u. Moles, Zeitschr. f. physik Chem. 75, 405 (1910). Da- 
selbst ausfuhrliche Beschreibung des Arbeitsverfahrens. 

19 Oatwald-LutUor, MesbuiiReii. 4. Aiifl, 
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den Hahn C ans einein Vorratskolben mit Ansatzrohr das GefhB fast voll 
niit moglichst gasfreiem Ldsungsnaittel, evakuiert es dann zur vSlligen 



nach Kuenen (vgl. S.264) beschleunigt werden; sie erfordert je nach 
Zahigkeit des Losungsmittels und Diffusionsgeschwindigkeit des Gases 
eine halbe Stunde bis einen Tag. 

Wenn bei der AuflSsung merkliche Volumanderungen auf- 
treten, so sind diese gesondert zu bestimmen. Hierfur eignet sich das 
Angstromsche Absorptionsdilatometer^) (Fig. 216). Die beiden kapil- 


0 Vgl. Ritzel, Zeitschr. f physik. Chem. 60, 319 (1907) 
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Fig 216 


laren Schenkel tragen Teilungen. Nach Auswagen des Fassungsvermo- 
gens wird die Flussigkeit emgefiillt, ihr Stand abgelesen und dann durch 
den linken Ansatz eine abgemessene Gasmenge ein- 
gefiihrt. Wenn diese ganz gelost ist (Schiitteln), best 
man wie der das Volumen ab. Erforderlich ist sehr 
groBe Temperaturkonstanz, auf weniger als 0,01°. 

Tlnter Umstanden ist bei der Berechnung des 
Druckes die durch die Auflosung verursachte D a m p f- 
druckerniedrigung in Betracht zu ziehen (vgl. 

Kap. 12). 

Reine Case. Sauerstoff. Das reinste Produkt 
erhalt man durch Erhitzen von grobkornigem Kahum- 
permanganat und Leiten durch Asbestwolle (gegen 
Staub) und festes Atzalkali (gegen organische Oxy- 
dationsprodukte). Es ist ratsam, das Entwicklerrohr und den Rezipienten 
vorher auszupumpen. Elektrolytisch entwickelter Sauerstoff enthalt meist 
Wasserstoff (vgl. Knallgasvoltameter, Kap. 17), der 
uber Platinasbest verbrannt werden kann. Weitgehend 
schiitzt gegen diese Verunreinigung die Anordnung 
von Gaede^) (Fig. 217), bei welcher an der zu A pa- 
rallel gelegten Nebenanode C, welcher ein Wider- 
stand vorgeschaltet ist, ein 
f schwacher Sauerstoffstrom 
entwickelt wird. 

Falls etwas erhohterDruck 
erwunschtist(Gaselektroden), 
so verwendet man einenhohen 
Standzylinder. Der Apparat 
nimmt dann die Gestalt der 
Fig 217 an. In das mit seit- 
lichem AblaBhahn versehene 
innere Glockenrohr ist oben 
dicht ein Glasrohr einge- 
kittet, welches unten eine 
spiralformige Nickelblech- 
elektrode A Iragt. Es dient p. 
in diesem 'Falle als Anode. 

Eine zweite Nickelblechelektrode B liegt im iiuBeren Raume, unter ihr 


6 0 





Fig 216. 


1) Ann. d. Phys (4) 41, 2 
12 (1923). 


3 (1913). Vgl. auch Niese, Phvsik. Zeitschr. 24, 



292 


Elftes Kapitel 


ein Nickeldrahtring C, die Hilfsanode. In deren Zufiihrungsrohr ist ein 
diinner Widerstandsdraht (etwa 30 Ohm) eingelegt. C und A werden 
parallel geschaltet, das Ganze mit konzentrierter Kalilauge gefullt 
und der Deckel D nicht luftdicht aufgesetzt. Da der Strom sich selbst- 
tatig bei A abstellt, kann man den Apparat dauernd unter Spannung 
(10—20 Volt) stehen lassen. 

Sauerstoff aus Kaliumchloiat leite man zwecks Entfernung von Chlor 
und Chloroxyden iiber anf Rotglut erhitztes Silber, dann dutch die 
iiblichen Reinigungsmittel KOH, H 2 SO 4 (Morley, Stas). Bomben- 
sauerstoff kann aufier Edelgasen und Wasser Hg, Ng und COg enhalten. 

Wasserstoff erhalt man aus reinemi) Aluminium und Wasser, 
das mit etwas Quecksdberchlorid versetzt 1 st; die Geschwindigkeit laSt 
sich durch Temperaturregulierung auf dem Wasserbade einstellen. Bei 
frischer Fullung entwickelt er sich zunachst sehr langsam. Solcher 
Wasserstoff braucht meist nur getrocknet zu werden. Elektrisch ent- 
wickelt man das Gas wie Sauerstoff, am besten in dem Apparate Fig. 217 
bei umgekehrter Schaltung, die letzten Sauerstoffspuren werden ent- 
feint, wenn man das Gas durch PyrogalloP) oder uber gluhendes Kupfer 
Oder Platinasbest leitet. Nach Lewis eignet sich auch ein in einem Rohr 
axial befestigter gliihender Platindraht. Soli der Wasserstoff ganz be- 
sonders rein sein, so absorbiert man ihn in ausgegluhtem Palladium 
und setzt ihn durch ErwUrmen nach Bedarf in Freiheit. 1 g Palladium 
vermag etwa 100 cm® Wasserstoff von Atmosphkrendruck aufzunehmen, 

Eine auf der Wirkung von erhitztem Kaliummetall beruhende An- 
ordnung ist nach Gehlhoff®) imstande, die letzten Reste von Sauerstoff 
und Stickstoff aus Wasserstoff zu entfernen. 

Stickstoff aus Bomben mufi von Sauerstoff und Kohlendioxyd 
befreit werden. Das in ihm zuriickbleibende Argon wird in den meisten 
Fallen nicht storen. 

Um reinen Stickstoff zu gewinnen, laBt man^) auf Kupfer dr ehspane 
Oder mit Platin behandelte Eisenspane Salpetersdure tropfen (Dichte 1 ,2) 
und leitet das entwickelte Stickoxyd durch wasseriges Ammoniak (von 
maximal 0,92 Dichte), dann uber eine Kupferdrahtnetzrolle, die in 
Hartglasrohr stark erhitzt wird. Dann wird der AmmoniakuberschuB 
mittels verdunnter Schwefelsdure entfernt und das Gas iiber Kali und 

Unreines Metall entwiclcelt Verbindungen von Silicium, Arsen und 
Phosphor, die durch Permanganat (konzentrierte Losung) zu entfernen sind. 

Kali : Pyrogallol : Wasser = 1 • 1 ; 4. 

’) Verb. d. D. Physik. Ges. 13, 271 (1911). 

*) Baxter u. Hickley, Ref. Z. anal. Chem. 44, 666 (1906). 
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konzentrierter Schwefelsaure getroclmet. Statt Stickoxyd kann man 
auch aus Ammonnitrat entwickeltes Stickoxydul verwenden, muB aber 
dieses zur Vermeidung von Explosionsgefahr vor der Beladung mit 
Ammoniak erst uber gliihenden Platmasbest leiten. 

Einfacher und meist genugend ist die Entwick- 
lung aus Ammonnitrit (aus KNOg + (NH 4)2 SOJ in 
wassenger Losung bei etwa 100®. Das Gas ist 
mittels Ferrosulfatlosung und Kali zu reinigen und 
dutch Schwefelsaure, eventuell Phosphorsaure zu 
trocknen. 

Van Brunt^) hat die Anordnung Fig. 218 an- 
gegeben. In 5 befinden sich Kupferspane, in^ eine 
Losung von Cuproammonkarbonat. Ein seitlich ein- 
tretender, wenn notig COj-freier Luftstrom — von 
geringem tiberdrucke — steigt von C aus auf und 
nimmt dabei die Losung tropfenweise mit, wobei der 
Sauerstoff absorbiert wird. Die Lbsung regenenert 
sich auf dem metallischen Kupfer, der StickstoflF 
tritt bei E aus und wird mittels Schwefelsaure ge- 
reinigt. 

Stickoxydul entwickelt man aus reinem 
Ammonnitrat, das mit dem doppelten Gewichte 
Glyzerin unter Zusatz von em wenig konzentrierter 
Schwefelsaure vermischt und auf etwa 160® erwarmt 
ist. Es wird mittels Alkali und Schwefelsaure ge- 
reinigt^). 

Sehr gut eignet sich das Verfahren von Guye 
und Bogdan^), konzentrierte Natriumnitritlbsung 
in Losung von Hydroxylaminsulfat oder -chlorid 
cinzutropfen. 

Quartaroli'^) empfiehlt Entwicldung aus 
wasserfreier Ameisensaure und Kaliumnitrat bei 40®. 218 

Stickoxyd wird dutch Eintropfen von Salpetersaure auf Eisen oder 
Ferrosalze dargestellt, dabei kann jedoch etwas Stickoxydul und sogar 


1) Journ. Am. Chem Soc. 36, 1448 (1914); Ref. Mech.-Ztg. 1916. S. 169. 
Statt Kupfer und Cuprosalz durfte auch remes Eisen und Ferrosalz brauchbar 
sein. Die Anordnung soli sich auch fur andere Zwecke eignen. 

2) Mai, Ber. d. Chem. Ges. 34, 3806 (1901) 

“) Joum. chun phys. 3, 637 (1906). 

^) Gazz. 41, II 63 (1911). 
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Stickstoff entstehen^). Es kann auch durch Emwirkung von Quecksilber 
auf Natriuninitrit in konzentrierter SchwefelsSure gevronnen warden, ist 
aber dann nicht vollig frei von Oxydul und hdheren Oxyden. Sehr zu 
empfehlen ist die Entwicklung durch Zerfall der salpetrigen Saure^). 
Man Ia/3t konzentrierte Schwefelsaure langsam in sechsprozentige Na- 
triiimnitritldsung einflieBen, trocknet das Gas und reinigt es durch Kon- 
densation und Destination 

Gleichfalls sehr reines Gas erhalt man nach Winkler’'*) durch Ein- 
wirkung von Jodwasserstoff auf salpetrige SSure. 

Stickoxydul und Stickoxyd sind aus sauerstofffreien Apparaten zu 
entvvickein (siehe unten ,,Gasentwickler“) und mit HgSO^ zu waschen 

Ammoniak ist in Bomben kauflich. Es kann die Bestandteile der 
Luft enthalten. Im Laboratorium kann es aus seiner konzentrierten 
Ldsung durch Kochen mit oder ohne Zusatz von Kalk oder Alkalien 
entwickelt werden, enthalt dann aber Wasserdampf. Ammonsalze, am 
besten Karbonat, entwickeln mit Kalk beim Erwdrmen einen gleich- 
malSigen reinen Gasstrom; man sorge, daB das Gemisch nicht zu fein- 
pulvrig sei, und mische groben Sand oder ahnliche Auflockerungsmittel 
bei. Getrocknet wird das Gas uber festem Atzkali. 

MuB das Gas besonders rein sein, so absorbiere man es in trockenem ■ 
Chlorsilber und entwickle es aus diesem durch Erwarmen. Organische 
Amine zerstort man vor dem Absorbieren durch Leiten uber gliihenden 
Kalk; dabei entsteht etwas Stickstoff und Wasserstoff. 

Kohlendioxyd. Das fliissige Kohlendioxyd in Bomben enthalt 
Wasser und die Bestandteile der Luft. Reines Gas erhalt man durch 
Erhitzen von Natriumbikarbonat in einem Rohr, aus dem die Luft ver- 
trieben ist. Ein Gemisch von einem Teil dieses Salzes mit drei Teilen 
Kaliumbichromat entwickelt bei vorsichtigem Erhitzen zur Schmelzung 
in Hartglas emen gleichmkBigen Strom remen Kohlendioxydes (Travers- 
Estreicher, Exp. Unters. von Gasen). 

Die Entwicklung aus Marmor und Salzsaure genugt sehr oft. Zu 
entfernen sind Sauerstoff, Wasser und die mitgerissene Salzsaure. Siehe 
auch Bradley und Hale*). 

Kohlenoxyd wird entweder aus Oxalsaure und Schwefelsaure ent- 
wickelt und ist dann von Kohlendioxyd zu befreien, oder aus Natrium- 
formiat und dem acht- bis zehnfachen Gewicht sechsundsechzigprozen- 

1) R. Wh. Gray, Journ. Chem Soc 87, 1601 (1905). 

^) Guye u. Davila, Mdm. Soc. Phys. Gen6ve 35, 627 (1908). 

**) Ber. d. Chem. Ges. 34, 1408 (1901). 

'') Joum. Am. Chem. Soc. 30, 1090 (1908). 
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tiger Schwefelsaure. Es ist uber festes feuchtes Kali und durch konzen- 
trierte Schwefelsaure zu leiten 

Chlor wird aus karbonatfreiem, wenn notig vorher mit Salpeter- 
saure ausgekochtem und gewaschenem Braunstein und Salzsaure ent- 
wickelt und mittels entwasserten Kupfersulfates getrocknet. Kupfer- 
sulfat absorbiert Wasser ziemlich langsam, wenn auch sehr weitgehend ; 
man lasse daher den Strom nicht zu schnell gehen und sorge fur ge- 
nugend innige Beruhrung mit dem Gase. Die Apparate diirfen nicht mit 
Kautschuk oder Kork verbunden werden. 

t)ber elektrolytische Entwicklung aus geschmolzenem Chlorsilber 
vgl. Mellor und Russell^). 

Chlor aus Bomben ist von Sauerstoff, Stickstoff, Kohlendioxyd und 
Chlorwasserstoff zu befreien. Nach Moser®) reinigt man es am besten 
mittels nochmaliger Kondensation in Kohlensaureschnee, es ist dann 
nur noch CO 2 und Wasser zu entfernen. (Glashahne sind mit Paraffin 
Oder den auf S. 223, Anm. 3 erwahnten Mitteln zu schmieren ) 

Chlorwasserstoff. Geschmolzenes Chlornatrmm wird in einem 
Hartglaskolben erhitzt und durch langsam zutropfende konzentrierte 
Schwefelsaure zersetzt. Sind die beiden Stoflfe rein und pumpt 
man vor Beginn der Entwicklung die Luft weg, so braucht das Gas 
nur getrocknet zu werden, Sehr reines Gas erhalt man aus SiCl^ 
und Wasser®). 

Schwefeldioxydist flussig in Bomben oder starken Glasflaschen 
(Beckmann) kauflich. Es 1 st nach Trocknung fiir die meisten Zwecke 
verwendbar. Anderenfalls wird es kondensiert und rektifiziert. Man 
kann es auch aus der kauflichen Sulfitlauge durch Kochen oder Zu- 
tropfen von Schwefelsaure gewinnen Zu entfernen ist COj. 

Schwefelwasserstoff wird, wenn die Reinheit des aus Schwefel- 
eisen entwickelten Gases nicht genugt, aus einem Gemisch von Chlor- 
magnesium und Calciumsulfid durch Auftropfen von Wasser entwickelt 
und uber Phosphorpentoxyd getrocknet (Travers-Estreicher). 

Argon wird aus Luft gewonnen, indem man nach Entfernung von 
Kohlendioxyd und Sauerstoff den Stickstoff in gliihendem Kalkmagne- 
siumgemisch oder m Calciumcarbid*) absorbiert. 

Auch die Kaliumzelle von Gehlhoff (vgl. S. 292) eignet sich zur 
Gewinnung oder Reinigung des Luftargons 

1) Journ. Chem Soc. 81, 1272 (1902). 

“) Die Remdarstellung von Gaaen, Stuttgart, F Enke (1920) 

®) Gray u. Burt, Joum. Chem. Soc 95, 1633 (1909). 

*) F. Fischer, Zeitschr. f. Elektrochem. 13, 107 (1907); 43, 1435 (1910) 
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Sehr reines Athylen erhalt man dutch Auftropfen. von reinem 
Alkohol auf zu 200® erhitzte Phosphorsaure (HsPOJ. Dabei als einzige 
Veuinremigung neben etwas SauerstofF auftretende kleine Mengen von 
I oligen Stoffen werden dutch Kon- 
I densation in einem in Eis und Salz 
stark gekiihlten Rohr entfernti). 

Methan gewinnt man am 
besten nach Sabatier*) dutch Re- 
duktion von Kohlenoxyd mit 
WasserstofF. 

Athan entwickelt man dutch 
Elektrolyse von geschmolzenem Na- 
triumacetat (vgl .Travers-Estrei- 



Fig 219. 




Fig 220, 


Cher). Es wird gereinigt’) mittels rauchender Schwefelsaure, sodann 
alkalischer Hydrosulfitldsung und festem Atzkali, zuletzt getrocknet. 
Acetylen aus Calcmmcarbid und Wasser mufi von seiner Haupt- 
verunreinigung, dem Phosphorwasserstoff, mittels 
Silbermtratldsung befreit werden. Die Entfernung 
der zahlreichen anderen Verunreinigungen geringen 
Betrages wird meist nicht ndtig sein; sie kann nur 
dutch K-ondensieren undRektif izieren bewirkt werden . 

Zur Entwicklung benutzt man eine Radfahr- 
laterne oder einen Kolben der Fig 219. Man fulit 
diesen mit Wasser zu '’/r und wirft nach Bedarf Karbid 
durch das Ansatzrohr ein. 

Gasentwickler. Da es in vielen Fallen wesent- 
lich ist, vor Beginn der Entwicklung die Luit aus 
dem Generator zu entfernen, so empfiehlt sich der 
Gebrauch der beistehend gezeichneten Apparate. 
Der erstc*) (Fig. 221) eignet sich fdr zwei Fliissig- 
keiten. Man bringt die eine m den Behalter A, die 
andere in den Trichter B, evakuiert durch e, ofFnet 
dann den Hahn b, laBt ein wenig Gas entwickeln, 
schlieSt b, pumpt wieder aus und so fort. Ist die Luft entfernt, so schmilzt 
man bei e ab. Apparat Fig. 220 dient fiir Entwickelung durch Erwaimen 



Fig 221. 


B Nevvth, C. BI. II, 177 (1901). 

-) „Die Katalyse in der organ. Chemie". Leipzig, Alcad. Verlagsgesell- 
schaft, 1925. 

“) Kuenen, Phil. Mag. 40, 177 (1896). 

•’) Guye und Bogdan, Journ. chim phys. 3, 637 (1906) 
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und wird analog behandelt. Man fullt von B aus ein, kehrt den Apparat 
urn, schmilzt bei B zu und kann dann durch e auspumpen. 

TfOcknen.DasT rocknen von ruhenden oder strbmenden Gasmassen 
ist unter Umstanden keine ganz leichte Aufgabe; noch schwieriger ist 
oft das Trockenhalten nach erfolgter Trocknung. Fur Gase dienen meist 
Chlorcalcium, Schwefelsaure und Phosphoipentoxyd. Die Wirkung hangt 
von der Aufnahmefahigkeit des Trockenmittels.alsoseinemWasserdampf- 
drucke in feuchtem Zustande, und der Aufnahmegeschwmdigkeit ab. 
Zur Orientierung in praktischen Fallen mdge folgende Wirksamkeits- 
reihe^) dienen: 

CaO < CuCO^CO < brbckliges CaClad- 21% aq< CaCls 
geschmolzen < H2SO4 < PgOj . 

Ferner hat Miiller-Erzbach^) gefunden: 

KOH, 2,2 > CaClj, 3 KOH, 3,6 > NaOH, 1,8 
P2O5 > KOFI, 2,6 H2SO4 > NajSOi 

NaOH, 34>CaCl,9 

H 2 S 04 >Na 2 HP 04 . 

Nach Stas ist H2S04> AgNO.,krist., 

AgNOg geschmolzen = H2SO4. 

Baxter und Warren'^) geben an, daB Luft bei 25“ iiber folgenden 
StofFen getrocknet pro Liter g Gramm HgO enthalt: 

CaBrg g= 0,0002, Zn Brg g = 0,0011, Zn CI2 g= 0,0008, 

CaCl2g = 0,0021, H2S04g =0,000003. 

Sehr krdftige Wirkung soil nach Johnson'^) aus dem Hydrat durch 
schwaches Gluhen gewonnene Tonerde haben 

Chlorcalcium wirkt noch bei einem Wassergehalte von uber 20 %, 
also etwa als Dihydrat, fast ebenso stark wie geschmolzen, doch hat die 
Temperatur bei ihm groBen EinfluB. Der DampfdruclF) betragt bei 
etwa 26 % Wassergehalt 1,55 mm Hg bei 20 “, von — 2" bis + 30“ gilt 

Fresenius, Zeitschr. anal. Chem 4, 177 (1865); ferner Laspeyres, 
Journ pr. Chem. (2), 11, 26 (1876). 

“) Ber. d. Chem. Ges. 14, 1093 (1881). Die Zahlen bedeuten Prozent 
Wassergehalt. 

®) Journ. Am Chem. Soc. 33, 340 (1911). 

'*) Journ. Am. Chem Soc. 34, 340 (1912). 

®) Dibbits, Zeitschr. f. anal Chem. 15 , 160 (1870). 



298 Elftes Kapitel 

mit genugender Genauigkeit die Formel log p = 0,190 + 0,0360 {lP ~ 20®) 
in dekadischen Logarithmen. 

1 I Luft, die an dieses Chlorcalcium bei 0® nichts mehr abgibt, kann 
, , 18.1000.0,29 ,, 

also noch = 0,31 mg Wasser enthalten. 

Reine Schwefelsaiire 1,838) trocknet noch kraftiger als 

wasserfreies Chlorcalcium, wenn auch nicht merldich schneller. Bei 
langsamem Durchleiten laBt sie in 100 1 Luft etwa mg Wasser zuriicki) . 
Oberhalb 30® arbeitet sie merklich schlechter als bei Zimmertemperatur ; 
der Unterschied kann schon bei gewohnlichen Fallen von einigem Belang 
sein (Dibbits l.c.). Das starkste bekannteTrockenmittel ist Phosphor- 
pentoxyd. Es laBt in 10000 1 Luft bei vorsichtigem Durchleiten nicht 
mehr als mg Wasser zuruck^). Soli aber dieser Effekt erzielt werden, 
so muf3 daa Priiparat besonders sorgfaltig dargestellt iverden. Wenn 
llmsublimieren^) nicht geniigt, muB es synthetisch aus Phosphor und 
Sauerstoft' im VersuchsgefaBe dargestellt werden (Baker). Besteht ein 
AnlaB, saure Trockenmittel zu vermeiden, z. B. bei Ammoniak, so kann 
man das sehr intensive dem PjOj gleichwertige Trockenmittel verwen- 
den, das durch Mischen von Salpeter mit dem doppelten Gewichte feinen 
Kupf erpulvers und Erhitzen im Eisenschiffchen auf Rotglut entsteht (Stas) 
Jod trocknet man uber Calciumnitrat (Stas) , Chlor uber Kupfersulfat. 

Eine sehr intensive Trocknung erzielt man durch Kalte. Chlor- 
calcium-Eis (~ 50°) als Bad reduziert den Wasserdampfdruck auf 0,034, 
Kochsalz-Eis (—20°) auf 0,70 mm Hg. Mittels rechnerischer Extra- 
polation^)berechnetersich fiir Kohlendioxyd-Ather(— 80 ®) auf 0,0004mm 
Hg, also kleiner als liber reiner Schwefelskure von Zimmertemperatur 
(0,0021 mm)-'). Fliissige Luft durfte Phosphorpentoxyd weit libertreffen. 

Die Trocknungsgeschwindigkeit der festen Mittel h4ngt von 
Oberflachenerscheinungen ab, CaCU und PoOj nehmen die ersten Was- 
serspuren nur langsam an, man kann daher oft mit dem brockligen Chlor- 
calciura bessere Wirkung erzielen als mit geschmolzenem. 

Zum Erzielen weitgehender Trocknung brauchen Trockenrdhren, 
wenn die Gase mit maCiger Geschwindigkeit strbmen, nicht sehr lang 
zu sem, ein halbes Meter reicht meistens vdllig aus. Kautschukschlauche 
sollen wenn moglich vermieden werden, selbst dickwandige. Den Em- 

J) Dibbits, Zeitschr. f. anal. Chem 15, ICO (1876) 

•) Morley, Zeitschr. f. anal. Chem. 24, 536 (1885); 27, 1 (1888). 

'*) Johnson, Zeitschr. f physik. Chem. 61, 460 (1908).’ 

B Sc heel, Verh. D. Phys. Ges 301 (1906). 

') Morley, vgl. Scheel. 
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tritt von Feuchtigkeit dutch sie kann man dutch dichtes Umwickeln mit 
Metallfolie sehr vermindern (Stas). 

Eine getrocknete Gasmasse kann, selbst wenn sie dicht abgeschlossen 
ist, wieder feucht werden, wenn die Wand adsorbiertes Wasset enthalt. 
Solche Haute sind unter Umstanden sehr hartnackig, je dunner, um so 
mehr^). Um sie unmerkbar zu machen, kann monate- oder jahrelange 
Trocknung mit P 2 O 5 ndtig sein (Baker), doch sind die Falle, wo so ge- 
ringe Spuren storen konnen, ungewdhnlich. Die Dicke der Haut variiert je 
nach demWandmaterial. Metalle nehmen nut wenig auf und lassen sich 
meist auch ausgliihen, Glas,wennes nichtmitWasser ausgelaugtoderge- 
dampft ist, erheblich mehr, und zwar gutes Hartglas weniger als weiches-) . 
Bei hartem Glase 1 st die Haut bei gleicher Behandlung sehrkonstant(S tas , 
Marignac). Siegellack, Schellack, Firnis nehmen sehr vielWasser an‘^). 

Nach V. Pirani^) kann die Gashaut von Glas dutch von eineni 
Gliihdraht ausgehende Elektronen und Spiilen mit Qucksilberdampf 
entfernt werden. 

Ilmeinen Gass trom mit Wassei dampf vonbestimmtem Drucke 
zu beladen, leitet man ihn uber einHydrat von bekanntem Dampfdrucke 
Oder dutch passend verdunnte Schwefelsaure. Der Wasserdampfdruck iiber 
diesem Gemisch betragt’’) p mm Hg fiir g Gramm H 2 SO 4 in 100 g bei 


t 

= 20 “ 


g = 24,25 

s 

P 

i 

P 

24,3 

14,48 

8,5 

6,83 

33,1 

12,32 

13,0 

9,23 

37,7 

10,83 

14,8 

10,35 

43,8 

8,49 

16,4 

11,42 

62,1 

5,79 

20,3 

14,64 

57,7 

3,73 

24,5 

18,90 

64,5 

2,24 

29,2 

24,97 


Vgl.etwaScheelu.Heuse, Verb. d.Phys.Ges. 6, 786(1908); Drucker 
u. Ullmann, Zeitschr. f. physik. Chem. 74, 667 (1910), Drucker, Jundno 
u. Kangro, ebenda 90, 641 (1916); Freundhch, Kapillarchemie, 3 Aufl. 

0 Quantitative Angaben iiber verschiedene Glassorten. bei Gu lobar d, 
C. R. 152, 876; Ref. Mech -Ztg. 1901, S. 96. 

•’) Ibmori, Wied. Ann. 31, 1006 (1887). Uber Glas vgl. Myhus, Zeit- 
scbr. anorg. Cbetn. 55, 101 u. 233 (1907). 

Zeitscbr. f. Pbys. 9, 327 (1922) 

®) Landolt-Bbrnstein-Rotb, Tabellen. I V. Aufl. Daselbat und in der 
V Aufl weitere Angaben. Bei boherer Temperatur darf kein reduzierendes 
Gas verwendet werden. Vgl ferner Obermiller, Zeitschr. f. physik Chem. 
109, 146 (1924) 
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t = 20« 


8 = 24,i 

S P 

t 

P 

73,1 0,85 

39,0 

43,28 

84,6 0,15 

48,0 

69,21 


60,0 

79,59 


Flussigkeiten trocknet man je nach ihrem chemischen Verhalten 
uber CuSO^, CaCI„, KoCO,, KOH, Ca(OH) 2 , NaaSO^, ZnCI^ oder 1\0^. 
Sehr intensiv trocknet metalHsches Natrium als Draht und besonders 
Calcium 1) in Spanen. 

Man kann auch m der beschriebenen Weise getrocknete Case durch- 
leiten. Aufbewahrt werden getrocknete Flussigkeiten am beaten in zu- 
geschmolzenen Rohi'en, da sie sehr schnell Wasser aufnehmen; sogar 



Fig. 222. 


StofTe wie Benzol sind deuthch hygroskopisch. Solche Waaserspuren 
konnen besonders bei Geschwindigkeitsmessungen sehr erheblich storen^) ; 
umgekehrt ist es mdghch, durch solche Messungen Spuren von Wasser 
zu bestimmen. 

Feste Stoffe trocknet man fein zerneben durch Uberleiten ge- 
trockneter Case, am besten Stickstoff, unter Erwarmen oder unter 
Schmelzen. Ein fiir kleine Mengen sehr brauchbarer Apparat ist von 
Richards-'*) angegeben worden (in Fig. 222 von oben gesehen). 

Die Substanz kommt in das SchifFchen, ein Wageglas nach rechts, 
dessen Stopfen in die Beule. Man leitet trockenes Gas durch, erhitzt, 
lafit nach Abkuhlen das Schiffchen ins Wdgeglas, darauf den Stopfen 
gleiten, trennt den Schliff und nimmt das Glas heraus. Der Apparat 
kann auch fur andere Zwecke als zum Trocknen dienen. 

Die Herstellung gasfreier Flussigkeiten ist eine nicht ganz leichte 
Arbeit, Ma n verbindet den Kochkolben K (Fig. 223) durch einen dick- 


") R.W. Winkler, Ber. Chem. Ges. 38, 3612 (1905). Zu beziehen von den 
Elektrochem. Werken in Bitterfeld. 

“)H. Goldschmidt, Intern. Kongr. Rom 1906, VI, 160 (1906);H.v.Ha]ban 
Zeitschr, phys. Chem. 67, 138 (1909). 


■*) Zeitschr aiiorg Chem. 16, 178 (1898). 
und direkt mit Heizband bewickelt werden. R 
Ni. 125.) 


Er kann auch aus Quarz angefertigt 
ichards u. Willard, (Carnegie 
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Fig 223. 


wandigen Gummischlauch mit iibergeschobenem Schraubenquetschhahn 
unter Zwischenschaltung eines Rtickflufikuhlers mit einer Wasserluft- 
pumpe und kocht unter ver- 
^ ^ mindertem Drucke so lange 
aus, bis sick beim Schutteln 
das metallische Klappern 
hdren laBt^ welches fur gas- 
freie Fliissigkeiten charalrte- 
ristisch ist. Alsdann wird 
dar Hahn geschlossen, der Kuhler ab- 
gelost und an seme Stelle das zufullende 
AbsorptionsgefaB gebracht. Nachdem 
dieses so vollstandig wie moglich leer 
gepumpt ist, wird der Hahn zum - 
Kochkolben geSifnet, und die Fltissig- 
keit durch Hdherstellen oder schwaches 
Erwarmen des Kolbens in das Absorp- 
tionsgefaB getrieben, worauf dieses abgeschmolzen wird. 

Bei Fliissigkeiten, welche Kautschuk angreifen, mussen 
Gummischlauch und Quetschhahn durch Schliff und Glas- 
hahn ersetzt werden, was verschiedene Unbequemlichkeiten 
zur Folge hat. Man kann sich hdufig dadurch helfen, daB 
man ein aufrechtes zylindrisches SiedegefaB A (Fig. 224) 
anwendet, welches mittels des Schliffes a mit dem Riick- 
fluBkiihler (B) verbunden ist. Nach dem Aus- 
7 kochen laBt man A erkalten, wahrend die Luft- 
\ pumpe in Betrieb ist. Darauf laBt man vorsichtig 
Luft ein und senkt gleich darauf ein Rohr, das 
1 der in Fig. 226 angedeuteten Weise noit dem 
unteren Hahn des AbsorptionsgefaBes verbunden 
ist, bis zum Boden des SiedegefaBes und fiillt 
das AbsorptionsgefaB durch Auspumpen mit der 
Flussigkeit. Vermeidet man bei diesen Operationen das 
Schutteln des SiedegefaBes, so bleibt die aufgesogene Fliissig- 
keit luftfrei. 

Ein anderer einfacher Apparat^) ist in Fig. 226 dar- 
gestellt. Der Gebrauch ist ohne weiteres verstandlich; will 
man Kautschuk ganz vermeiden, so setzt man an das Abfullrohr hinter 
den Hahn emen Schliff an. 

'■) Drucker u. Moles, Zeitschr. f. physik. Chem. 75, 409 (1910). 




Fig. 225. 
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Das heftige Stofien der Flussigkeit beim Auskochen kann durch Ati- 
wenduiig eines elektrischen Siedeerleichterers (vgl. Kap. 9) vollkommen 
vermieden werden. 

Chemische Methoden. In alien Fallen, wo es einfache und 
analytische Methoden gibt, kann man geldste Gasmengen dadurch be- 
stimmen, daB man mittels langeren Schuttelns oder Durchleitens die 
Flussigkeit mit dem Gase sdttigt und dann in einem ge- 
messenen Teile derselben den Gehalt bestimmt. Solche 
Methoden sind fur Kohlendioxyd , Schwefeldioxyd, 
Schwefelwasserstoff, Ammoniak, Chlor, Chlorwasserstoff 
USAV. anwendbar. Soli die Sattigung unter geringerem 
Druck als dem der Atmosphare erfolgen, so benutzt man 
Gasgemenge, in welchen man den Teildruck des fraglichen 
Gases so klein wie man will machen kann. Aller dings ist 
es nicht leicht, die erforderlichen groBeren Gasmengen 
von gleichfQrmiger Zusammensetzung in Betrieb zu setzen , 
da das anzuwendende Sperrwasser sehr leicht Anderungen 
im Mengenverhaltnis bewirkt. 

Ilmgekehit kann man haufig die Gasphase bequemer 
analysieren, und kann dann — was haufig sehr wichtig 
ist— den Teildruck eines fliichtigen Bestandteils 
liber einer gegebenen Losung bestimmen. Bei der dyna- 
mischen Methode der Mitfuhrung durch ein indifferentes 
Gas macht man hierbei wieder von dem Satze Gebrauch, 
daB der Teildruck der einzelnen Komponenten eines fliis- 
sigen Gemisches in einem mdifferenten Gase gleich dem 
im Vakuum ist. 

Wegen der moglichen Konzentrationsanderung an 
der Oberflache wird man hier darauf zu achten haben, 
daB die Zusammensetzung der Ldsung sich nicht andert und daB das 
Gleichgewicht wirklich erreicht ist (vgl. S. 303). 

Die Analyse des Dampfgemenges kann in mannigfacher Weise vor- 
genommen werden: Salzsauredampfe werden in Wasser geleitet und 
titriert oder durch die Leitfahigkeitszunahme gemessen^) ; Alkoholdampfe 
liber wasserigen Losungen werden mit Kupferoxyd verbrannt und das 
Kohlendioxyd gew^ogen usw.®). 

Vgl. etwa Gahl, Zeitschr. f. physik Chem. 33, 178 (1000). 

In gewissen Fallen, so bei einem Gemisch Methylalkohol-Schwefel- 
kohlenstoff (vgl. Drucker u. WeiBbach, S. 303, Anm. 4), kann man mach 
Wagung der Gesamtmenge des Destillates dieses in eine gewogene mit CS^ 



Fig 22(3 
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Man kann ferner die gegebene Losung des fluchtigen Stoffes haufig 
einfach destilliei'en (indem man durch Druckanderung den Siedepunkt 
auf die gewiinschte Temperatur brmgt) und aus der Zusammensetzung 
des Dampfes — d. h. des Destillats — und dem Totaldruck die Teildrucke 
der Komponenten erfahren. Voraussetzung ist, da6 die Kondensation 
geniigend vollstandig ist und daJ3 so wenig abdestilliert wird, daB die 
Zusammensetzung des Riickstandes sich nicht merklich andert. Vgl. 
z. B. Zawidzki^), wo ausfuhrliche Literatur; Ebersole ^); Kuenen'*). 

Die letzte Forderung fallt weg, wenn es nicht darauf ankommt, daB 
der Riickstand unverkndert bleibt, sondern nur Kenntms seiner Zusam- 
mensetzung erforderlich ist. Diese 
ergibt sich natiiidich leicht, wenn man 
denDampfraum abtrennt undseinen 
gesamten Inhalt — eventuell nach 
Kondensation — analysiert, aus des- 
sen Gesamtmenge und Zusammen- 
setzung. Um in solchen Fallen, die 
besonders hdufig bei der Bestimmung 
der Partialdiucke von Gemischen auf- 
treten und bei denen die Analysen- 
methode, wie oben erwahnt, je nach 
dem einzelnen Falle zu wahlen ist, 
eine hinreichend grofle Menge Dampf 
zu erhalten, schlieBt man an das RuckstandsgefaB A (Fig. 227) einen 
passenden leeren Raum B an und zwischen beide ein Doppelventil C 
nach Fig. 142, S. 226, oder ein anderes geeignetes Trennungsstiick. Hat 
sich in beiden — gleich temperierten — Raumen das Gleichgewicht ein- 
gestellt, so schlieBt man das Ventil, kondensiert den Dampf vdllig in 
dem kleinen Ansatz D und schmilzt diesen ab, worauf die weitere Be- 
stimmung des Kondensates folgt^). Fehler Iconnen entstehen, wenn vor 
Herstellung der Communication der Raum B kalter ist als A. (Die zur 
vorherigen Evacuierung erforderlichen Leitungen sind in der Figur nicht 
angegeben.) 

gesattigte Wassermenge bringen, die nur den Methylalkohol 16st, und dessen 
Menge kryoskopisch (vgl. Kap 12) eimitteln. Dieses Pnnzip ist naturlich auch 
auf andere LOsungsmittel anwendbar. 

Zeitschr. f. physik. Chem. 35, 129 (1900). 

®) Journ. of physic, chem. 5, 254 (1901). 

“) jjTheorie der Verdampfung und Verflussigung von Gemischen" . Leipzig 
(1906), Rosanoff u. A., Zeitschr. f. physik. Chem. 66, 349; 68, 641 (1909). 

^) Vgl. Drucker u. WeiBbach, Zeitschr. f. physik. Chem. (1926). 
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Bei einigermafien konzentrierten Ldsungen fallt der Unterschied 
zwischen ,,Losungsmitter‘ und „Gelostem“ fort, auch verliert die S. 286 
definierte „L6slichkeit“ ihre Anwendbai'keit. Man driickt die Versuchs- 
ergebnisse je nach Bedarf verschieden aus. In theoretischer Hinsicht ist 
haufig von Bedeutung das VerMltnis der Molenbriiche von Fliissigkeit 
/ Mole A \ . -p, f ( Mole A \ , 

Tr nSit” "””™Pfe‘”lMae a + Moleg ) 

Fliissigkelten in Flussigkeiten. Im Falle begrenzter Loslichkeit 
bilden sich beim Durchschutteln zweier Flussigkeiten stets zwei Ld- 
sungen, eine der Fliissigkeit A in 5, die andere der Fliissigkeit 5 in 
Diese Ldsungen haben bei gegebener Temperatur eine von dem Ver- 
bal tnis beider Fliissigkeiten unabhangige Zusammensetzung’^), die erst 
dann veranderlich wird, wenn eine der Fliissigkeiten in so geringer Menge 
vorhanden ist, daB sie sich vollstandig in der anderen auflbsen kann. 
Dies tritt ein, wenn das VerhSltnis beider Fliissigkeitsmengen kleiner ist 
als das in der gesattigten Ldsung. 

Die Herstellung solchei Losungen ist leicht, da bei der Mdglichkeit, 
zwei Flussigkeiten durch Schiitteln auf das inmgste zu mischen, die 
gegenseitige Ldsung sehr bald bis zur Sattigung gebracht weiden kann. 
Schwieriger pflegt die Analyse zu sein, und deshalb ist es zweckmaBig, 
syntlietisch zu verfahren, indem man zu einer gewogenen Menge der 
Fliissigkeit A solange von B setzt, bis eine klare Ldsung erreicht ist; in 
entsprechendei Weise bestimmt man den anderen Sattigungszustand 

Da die Zusammensetzung der gesdttigten Lbsung von der Tempera- 
tur in hohem MaBe abhangig zu sein pflegt, kann man auch so verfahren, 
daB man gewogene Mengen beider Flussigkeiten m ein Rohr einschmilzt, 
durch passende Temperaturanderungen eine homogene Lbsung erzeugt, 
und nun die Temperatur aufsucht, bei welcher eben Triibung eintritt. 
Letztere Erscheinung laBt sich meist scharfer beobachten, als die vbllige 
Aufhellung. Durch die Bestimmung einer Reihe zusammengehbriger 
Temperaturen und Zusammensetzungen erhalt man die Punkte einer 
entsprechenden Kurve, aus der sich die Zwischenwerte entnehmen lassen. 

Dber die Technik derartiger Versuche vgl. Rothmun d , wo auch 
ausfuhrliche Literaturangaben, ferner Groschuff **). 

Feste Stoffe in Fliissigkeiten. Der am hkufigsten untersuchte Fall 
»st der der Loslichkeit fester Stoffe in Flussigkeiten. 

Bei der sog. kritischen Ldsungstemperatur werden beide Losungen in 
alien Beziehungen idemisch. 

“) Zeitschr f. physik. Chem. 26, 433 (1898) und 63, 64 (1908). 

^) Zeitschr. f. Elektrochem. 17, 349 (1911). 
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Wenn die experimentellen Ergebnisse derartiger Bestimmungen 
Wert haben sollen, so ist es wichtig, dafi das Gleichgewicht zwischen dem 
Bodenkdrper, d. h. dem ungelosten festen Stoff, und der Losung hin- 
reichend definiert ist. Hierzii gehdrt in erster Linie Beriicksichtigung 
des „Phasengesetzes“ , also Berucksichtigung der Anzahl der unab- 
hangigen Bestandteile, der Anzahl der Phasen, der Temperatur und 
(seltener) des Druckes. Es mussen ferner die Bodenkorper selbst hin- 
reichend charakterisiert sein, denn z. B. polymorphe Formen desselben 
festen Stoffes, ferner die verschiedenen Hydrate desselben Salzes, haben 
eine verschiedene Loslichkeit. Zu den maBgebenden Eigenschaften 
des Bodenkorpers gehdrt auch seme KorngroBe, da streng genommen 
jeder KorngroBe eines Stoffes eine andere Ldslichkeit zukommt^), doch 
sind weitere eingehende Untersuchungen uber den Einflufi dieses Urn- 
standes erforderlich. 

Bei der Auflosung fester Stoffe in Fliissigkeiten pflegt die Erreichung 
eines Sattigungszustandes Ikngere Zeit zu erfordern, insbesondere, well 
beim Zusammenbringen des feingepulverten festen Stoffes mit dem Lo- 
sungsmittel die feinsten Teilchen, welche die meiste Obeiflache bieten, 
vor den anderen aufgelost werden, und zum SchluB, wo Wegen der nahe- 
zu vollstandigen Sattigung ohnedies die weitere Losung immer lang- 
samer erfolgt, nur grdbere Kbrnchen mit relativ geringer Oberflache vor- 
handen sind. Auch ist der Losungsvorgang haufig mit chemischen 
Veranderungen verknupft (z B. bei Doppelsalzen), die bisweilen nur 
langsam ablaufen^). Man muB es sich daher zur Regel machen, in die 
fast gesattigte Losung nochmals fein geriebenes Material zu bringen, urn 
die Sattigung zu vollenden. Hierbei ist allerdings Vorsicht wegen des 
Emflusses der KorngroBe erforderlich, welcher bei feinster Zerteilung 
am grbBten ist. Geht die KomgrdBe fiber 0,1 mm hinaus, so wird dieser 
EinfluB meist zu vernachlassigen sein. 

Die MaBnahmen zur Sicherung der Sattigung sind um so notwen- 
diger, je niedriger die Temperatur ist, weil die Geschwindigkeit des 
Ldsungs- und Sattigungsvorganges sehr schnell mit steigender Tem- 
peratur wachst, mit sinkender abnimmt. Daher geniigt bei Tempera- 
turen uber 40° oder 60° haufig ein relativ kurzes Bewegen im Schiittel- 
apparate. 


Vgl. Ostwald, Zeitschr. f. physik. Chem. 34, 406 (1900); Hulett, 
daselbst 37, 385 (1901); 47, 361 (1904); v. Steinwehr, Zeitschr. f. Elektro- 
chem. 12, 578 (1908). 

^) Vgl. Hudson, Zeitschr f. physik. Chem. 50, 273 (1905), Allmand, 
ebenda 16, 264 (1910). 

Oatwald-Lutlier, Messnngen. 4. Aufl 
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Zur Sicherheit wird man aber, wenn irgend mdglich, stets den Sat- 
tigungspunkt von zwei Seiten zu erreichen suchen, ferner wird man von 
Zeit zu Zeit Analysen der Losung ansfiihren, urn aus der Geschwindig- 
keit, mit der sich die Losung andert, 
Schliisse auf die Entfernung vom 
Gleichgewicht zu ziehen^). 

Da die Ldslichkeit meist in 
hohem Ma6e von der Temperatur 
abhangig ist, so mui3 wahrend der 
stets langere Zeit dauernden Sat- 
tigung ein Thermostat angeWendet 
werden. Um den SdttigungsprozeB 
zu beschleunigen, muB dauerndge- 
schuttelt Oder geruhrtwerden. Man 
versieht das ruhende GefdB mit 
einem Ruhrer und zwar entweder 
einem auf- und niedergehenden, 
oder einem rotierenden nach Fig. 228. Im letzten Fall nimmt man die 
Achse geneigt, wie in Fig. 228 angedeutet ist.^) 

Im allgemeinen ist es besser, die Flaschen mit der Lbsung in Be- 
wegung zu halten. 

Eine Vorrichtung, um 
dies zu erreichen, nebst 
Thermostat, ist nach 
Noyes**) beistehend in 
Fig. 229 dargestellt, eine 
andere, fui klemere GefaBe 
geeignete , nach Schro- 
der^), in Fig. 230. Die 
Anordnung Fig. 231 (Ku- 
ster**) zeichnet sich durch 
sehr leichte Ausfuhrbarkeit 
aus. Die im Leipziger 

Fig 229 Laboratorium benutzte 

*) Vgl, Zeitschi. f. physik. Chem. 14, 112 (1804); Zeitschr. f. Elektro- 
chem. 6, 67 u. 141 (1899). 

-) tJber andere Formen von rotierenden Ruhrern siehe Zeitschr. f. physik. 
Chem. 17, 163 (1896). 

'*) Zeitschr. f. physik. Chem. 9, 606 (1892). 

*) Zeitschr. f. physik. Chem. 11, 464 (1893). 

') Zeitschr. f. physik. Chem. 17 , 362 (189.5). 
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Befestigungsweise der GefaBe an der Rotationsachse A quer zur Achse, so 
daB das GefkB iiber Kopf geschuttelt wird.ist in Fig. 230 abgebildet. Alle 
diese Einrichtungen sind ohne weiteres verstandlich. Die Glaser mit den 



Ldsungen warden am besten zugeschmolzen. Nachstdem smd Kautschuk- 
stopfen zu verwenden, welche sicherer wasserdiclit halten als eingeschliffene 
Glasstopfen. Sowohl Gummi- wie Glasstopfen versieht man mit einer 



Nach erreichter Sattigung muB die Zusammensetzung der Ldsung 
bestimmt werden. Bei schwer loslichen Stoffen kann das haufig einfach 
derart gemacht werden, daB man von gewogenen Mengen festen Stoffes 
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und Losungsmittel ausgehtund durch Filtration im Go ochschen TiegeF) 
die Gewichtsabnahme des fasten Stoffes ermittelt. Dies Verfahren ist bei 
hdberen Temperaturen schwieng. Meist la6t man bei konstant erhal- 
tener Tempeiatur absitzen, und entnimmt dem 
klaren Anteil mittels einer Pipette Oder eines 
Flebers die zur Analyse erforderliche Menge, 
deren Gewicht bestimmt wird. Um aufgewirbelte 
feste Teilchen 'abzuhalten, kann man die Mun- 
dung der Pipette resp. des Hebers mit Watte 
Oder mehrfacher feinmaschiger Platingaze um- 
binden, oder mit einem Filtrierrbhrchen ver- 
S sehen, das mit Watte, Asbest oder Glaswolle ge- 
fullt ist*). Gelatinbse Niederschlage werden 
^ I durch, ,Glasgewebe“filtriert. ii 

Fine andere sehr prak- H c ^ 

n j tische Anordnung*) zeigt ; 

Fig. 233. Der links ange- ■ 

deutete Heber wird in die i 

U gesattigte Losung getaucht ; 

Um die Pipette gleich- J L i 

zeitig zum Wagen der ent- hi /\ 
nommenen Losung benutzen 
zu konnen, gibt man ihr die 
Gestalt der Fig. 234. Bei ( I 
Fi 23^”^ hdheren Temperaturen und 

■ bei fliichtigen Losungsmit- V J 

teln benutzt man geschlossene, vorher ausgepumpte J f 

Pipetten von der Gestalt Fig. 235. Der obere Hahn ip 

kann gespart werden, wenn der Hals der Pipette vor 
dem Leerpumpenjedesmalzugeschmolzen wird. Ver- 
sieht man den Hals der Pipette mit emer Teilung, . “ 

so kann man gleichzeitig die Dichte der gesdttigten 
Losung bestimmen. Die Pipette mu6 hierbei mit einem Mantel versehen 
werden, du rch den Wasser von Thermostatentemperatur flieBt. Gegen 

1 ■ f Chem. 31, 541 (1892). Neuerdmgs werden 

hierfUr auch die Saugtiegel mit pordsem Glasboden von Schott m Jena benutzt 
J Durch Adsorption kann die Zusammensetzung der ersten Flilssiekeits- 

S ^ allgemeinen klein, laBt 

sich Uberdies durch einfache Vornchtungen leicht vermeiden. 

) Rothmund, Zeitschr. f. physik Chem. 69, 630 (1909) 
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VerdanapfungsverlustvonLosungsmittel oder fluchtigen geldsten Stoffen 
schiitzt die sogenannte Ruting-Pipette^). 

Die Analyse der Losung kann man in alien Fallen, wo man durch 
Verdampfen des Losungsmittels emen gut definierten Ruckstand erhalt, 
durch die Rucks tandsbestimmung ausfuhren. Handelt es sich um orga- 
nische StofFe in leicht fluchtigen Ldsungsmitteln, so verdampft man in 
tarierten Gefaflen, am besten in weitmimdigen Wageglasern mit Stopfen, 
unter gelinder Erwarmung und in gutem Luftzuge, die Entfernung der 
letzten Anteile des Losungsmittels ist indessen oft nur schwieng zu er- 
reichen. Es ist ferner zubeachten, dafl manche Stoffe 
in den Dampfen des Losungsmittels leichter fluchtig 
werden. Wasserige LSsungen von Salzen, die hohere 
Temperatur vertragen, werden am besten in beider- 
seits weit ausgezogenen Rohren aus Hartglas (Enten) 
von der Form, wie sie in Fig. 236 dargestellt ist, ein- 
gedampft. Da es sich gewohnlich um 
eine grdfiere Anzahl gleichartiger Ana- 
lyseii handelt, stellt man aus einer 
mit feinen Brennldchern versehenen, ^ 
eineiseits verschlossenen messingenen 
Rdhre und einem Iknglichen Kasten 
aus Blech mit Einlagen von Drahtnetz 
einen kleinen Ofen zusammen, dessen 
Langsseiten man mit Einschnitten fur 
die ,, Enten" versieht. Diese werden - 
einerseits mit einer lose ubergescho- 
benen Zugiohre versehen, wodurch die Verdampfung sehr beschleunigt 
wird ; in die Fuge zwiSchen der Ente und ihrem Zugrohi klemmt man ein 
Streifchen Filtrierpapier, um das verdichtete Wasser zu entfernen. Die 
Flammen werden so niedrig gehalten, daB kein Sieden eintritt. Nach- 
dem alle sichtbare Flussigkeit verdampft ist, erhitzt man starker, wobei 
die Form der „Enten“ jedem Verlust durch Verspritzen, welches fast 
regelmaBig eintritt, erfolgreich vorbeugt. Hat man die Enten vorher mit 
Wasserdampf ausgekocht, so behalten sie ihr Gewicht wahrend des Ge- 
brauches innerhalb einiger Zehntelmilligramme bei^). 

Man kann auch die Ente statt iiber freier Flamme auf einer Lage 
von Magnesia erhitzen, um die Warme gleichmdBiger zu verteilen. 



Fig 236. 


Jakowkm, Zeitschr. £. physik Chem. 29, 620 (1899). Vgl. S. 198. 

“) t)ber Enten aus Quarzglas vgl. Askenasy, Zeitschr. f. Elektrochem. 
21, 186 (1916). 
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Mechanisch anhaftende Magnesia wird dann dutch verdunnte Salzsaure, 
Waschen und Trocknen entfernt (Stas). 

Einen etwas koinplizierteren, aber sehr vvirksamen Apparat be- 
schreiben Richaids und Forbes i). 

Salze, welche beim Trocknen leicht zersetzt werden, wie Chloi- 
magnesium und andere, werden besser analytisch bestimmt; Chloride 
beispielsweise dutch Titrieren nut Silberldsung. 

Ferner lassen sich in dem vorliegenden Fade, wo es sich haufig um 
reine Losungen handelt, physikalische Methoden der Analyse mit groBem 
Vorteile anwenden. So kann man beispielsweise fiir eine Reihe ver- 
diinnter Losungen des zu untersuchenden Stoffes die Beziehung zwischen 
Gehalt und spezifischem Gewicht an synthetisch hergestellten Losungen 
ermitteln, die gesattigte Lbsung dutch Zusatz gewogener Wassermengen 
in das Gebiet jener Konzentrationen bringen und dutch Bestimmung des 
spezifischen Gewichts deiselben unter Benutzung einer aus den syn- 
thetischen Versuchen abgeleiteten Interpolationskurve den Gehalt der 
verdunnten und sonut auch der konzentrierten Losung ermitteln. Ein 
solches Verfahien wird namentlich dann empfehlenswert sein, wenn eine 
grofie Anzahl von Bestimmungen desselben StofFes auszufiihren ist. 

Eine besonders elegante Gestalt gewinnt diese Methods der Ge- 
haltsbestiminung unter Anwendung des versenkten Schwimmers (S. 206). 
Man stellt sich in einen solchen von passendem spezifischen Gewicht her 
und eicht ihn, indem man in ein Glas eine gewogene Menge des Salzes 
bringt und Wasser zufugt, bis der Schwimmer schwebt. Eine Wagung 
des Glases gibt den entsprechenden Gehalt. Die zu untersuchende L6- 
sung wil'd dann in das trockene Ghas gebracht der Schwimmer hinein- 
getan und nun wieder Wasser zugefugt, bis das Schweben eintritt. Das 
Gewicht der gesamten Losung, multipliziert mit ier ein fiir allemal er- 
inittelten Gehaltszahl, ergibt unmittelbar die Menge des vorhandenen 
Salzes. Der einzige Umstand, welcher Vorsicht erfordert, ist die Ein- 
haltung der gleichen Temperatur auf etwa 0,05 Grad. 

Ebenso wie das spezifische Gewicht laBt sich jede andere leicht und 
genau ineBbare Eigenschaft, die mit dem Gehalt verdnderlich ist, zur 
Gehaltsbestimmung benutzen, z. B, Siedepunkt, Kapillaritat, Brechungs- 
koeffizient usw. 

Bei sehr schwer Idslichen Salzen wird insbesondere die Messung dei 
elektrischen Leitfahigkeit von Nutzen sein, da sie weit germgere 
Salzmengen genau bestimmen lal3t als die unmittelbare Analyse oder 


Zeitschr f. anorg Chem. 55, 36 ilOO?) 
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auch die Messung des spezifischen Gewichtes. Naheres im Kapitel „Elek- 
trische Leitfahigkeit“ . Bei konzentnerteren Losungen kann man auch 
hier derart verfahren, daB man fur einen bestimmten Gehalt die Leit- 
fahigkeit miBt, und dann die gegebene Ldsung soweit verdiinnt, bis die- 
selbe Leitfahigkeit erreicht ist. Hangt man sogenannte Tauchelektroden 
in ein groBeres Becherglas, so kann man in diesera leicht die Verdiinnung 
bis zu der bestimmten Leitfahigkeit vornehmen Die Rechnung bleibt 
dieselbe wie beim versenkten Schwimmer. Aiif die Temperatur muB 
man gleichfalls sorgsam achtgeben, da die Leitfahigkeit sich fur jeden 
Grad um rund zwei Prozent andert. In vielen Fallen, wo andere Me- 
thoden versagen, kann endlich die Messung elektromotorischer 
Krafte zur Analyse verwendet werden. Naheres ira Kapitel ,,Elektro- 
motorische Kraft“. 

tlber refraktometrische Lbshchkeitsbestimmung vgl. 
Osaka!). 

Komplizierte Falle mit mehr als einem Salz bei van’t Hoff, „Bil- 
dung der ozeanischen Salzablagerungen" ; E. Janecke, „Gesattigte Salz- 
Ibsungen vom Standpunkt der Phasenlehre" (1908) ; Fedotieff^. Los- 
lichkeitsbestimmung mit dem Ultiamikroskop beiW. Biltz®); mit dem 
,,Nephelometer‘‘ in Stas ’undRichar ds Atomgewichtsbestimmungen. 

Loslichkeitsbestimmungen bei hdheren Temperaturen fuhrt 
man in geschlossenen GefaBen aus, indem man fur eine Reihe synthe- 
tischer Gemenge die Temperaturen bestimmt, bei denen der feste Stoff 
eben vollstandig aufgelost wird*’') (vgl. S. 304). 

Die Ergebnisse von Ldslichkeitsbestimmimgen werden meist in 
Salzmengen auf 100 Teile Wasser tabellarisch und graphisch dargestellt, 
wobei die Temperatur auf der Abszissenachse, die Ldslichkeit als Or- 
dinate aufgetragen wird ZweckmaBiger ist meist eine der folgenden 
Darstellungen : Mole Salz auf 1000 gWasser ; oder Mole Salz auf 1000 cm'’ 
gesattigter Losung; oder Mole Salz auf 1 Mol Wasser resp. Mole Wasser 
auf 1 Mol Salz , oder Mole Salz auf 1 Mol Losung resp. Mole Losung auf 
ein Mol Salz. Je nach dem speziellen Zweck der Untersuchung wird man 
die eine oder die andere Darstellung vorziehen. Dabei wird man gut tun, 

1) Chem. Zentralbl. II, 93 (1909), ferner German, Am. Chem Journ 41, 
344 (1909). 

®) Zeitschr, f physik. Chem. 49, 162 (1904). 

'*) Zeitschr. f. physik. Chem. 58, 288 (1907). 

“) Zeitschr. f anorg. Chem. 8, 269 (1896); Am Chem Journ. 35, 610 (1906). 

“) Vgl. Kuriloff, Zeitschr. f phy.sik. Chem. 24, 442 (1897) Dber eine 
Prazisionsapparatur vgl. Cohen, de Meester u, Moesveld, Zeitschr. f. 
physik. Chem. 112, 150 (1924). 
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auch Stoffe mit Knstallwasser auf den wasserfreien Zustand zu be- 
lechnen, da der Kristallwassergehalt keine fest bestimmte Eigenschaft ist, 
aondeni mit der Temperatur und anderen Umstanden vielfach ver~ 
imderlich erscheint. (Nachtrag.) 

Bestimmung von lonenkonzentratlonen durch Loslichkeitsvermin- 
derung. Die Loshchkeit eines schwerloslicheii Salzes wird dutch einen 
tiberschuB eines der lonen vermindert. Kami das schwerlosliche Salz 
als praktisch vollstandig dissoziiert angesehen werden, so steht die Lbs- 
lichkeitsvermindening in emfacher Beziehung zu der Konzentration des 
zugesetzten Ions. Man kann auf diese Weise die Konzentration eines 
bestimmten Ions auch in emem Gemenge angenahert ermitteln. Vgl, 
Noyes und Abbot^), ferner Noyes mit Schulern*); Arrhenius®). 

Bestinimung der Losungswarme aus dem Temperaturkoefflzienten 
der Ldslichkeit. Fur einigermaBen schwerlosliche Stoffe besteht die 
theoretische Beziehung 

logr^ - logc, = 0,219 Q.M. y-) • 

Hierin bedeutet Cj und c., die Loslichkeiten bei den absoluten Tem- 
peratur en und Tg, log den dekadischen Logarithmus, -f Q die Wdrme- 
men^e in Kalorien (Kapitel 13), welcbe von 1 g des Stoffes bei dem 
Losevorgang aufgenommen wird, M das Molargewicht des gelosten 
Stoffes in der Losung. (Siehe nachstes Kapitel.) Da m der Gleichung 
nur das Loslichkeitsverhaltnis auftritt, so ist es einerlei, in welchen 
Einheiten c ausgedriickt wird. Vgl. Polemik van Laar-Noyes ■*) , 
Rothmund"’). 

LSslichkeitsbestimmungen von verfinderlichen StoHen mussen auf 
Kosten der Genauigkeit um so rascher erfolgen, je grofier die Umwand- 
lungsgeschwindigkeit ist“). 

Erfoigt die Umwandlung in der Losung, so wird man die Losungs- 
geschivmdigkeit dutch Anwendung sehr groBer Oberflachen (feines 
Pulver, heftiges Riihren) zu vergrbBern, die Umwandlungsgeschwindig- 
keit in der Lcisung durch niedrige Temperatur (haufig auch durch Zu- 
siitze) zu verringern bestrebt sein. 

') Zeitschr. f physik. Chem. 16, 126 (1896). 

») Dflselbst Bd. 26 u. 27. 

•■’) Daselbst 31, 221 (1809). 

‘‘) Zeitschr. f. physik. Chem. 35,' 11 (1900). 

“) ,, Loshchkeit und Loslichkeitsbeeinflussung". Leipzig 1907. S. 44. 

“) Das gleiche gilt naturlich fUr alle Messungen an zeitlich veranderhchen 
Objekten. Vgl. Kap. „Chemische Dynamik". 
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Wandelt sich der feste Bodenkdrper in eine stabilere feste Modifi- 
kation um, so ist die Umwandlungsgeschwindigkeit proportional der 
Oberflache der stabileren Phase ; man kann daher durch moglichst voll- 
standiges Entfernen der letzteren die Umwandlung stark verlangsamen. 

In alien derartigen Fallen wird man besonders sorgfaltig darauf be- 
dacht sein miissen, das (angenaherte) Gleichgewicht von beiden Seiten 
zu erreichen, um sich vor groben Fehlern zu bewahren. 

Tellungskoeffizient eines Stoffes zwischen zwei nicht mischbaren 
LSsungsmitteln. Wenn der geldste Stoff in beiden Losungsmitteln das 
gleiche Molargewicht hat, so ist das Verhaltnis der Konzentrationen, 
innerhalb gewisser Grenzen unabhangig von der absoluten Konzentration 
und zwar (bei schwerldslichen Stoffen) gleich dem Loslichkeitsverhaltnis. 

Der Tellungskoeffizient kann daher aus den Lbslichkeiten in beiden 
miteinander im Gleichgewicht stehenden Losungsmitteln bestimmt wer- 
den. Direkt bestimmt man ihn, indem man ein Gemenge der beiden 
Flussigkeiten in einem Scheidetnchter mit dem Stoff schiittelt, die beiden 
fliissigen Phasen trennt und analysiert. 

Kennt man den Teilungskoeffizienten, so kann man umgekehrt durch 
Ausschutteln mit einer zweiten nicht mischbaren Fliissigkeit die Kon- 
zentration des fraglichen Stoffes ermitteln. Vgl. z. B. Calvert i), wo 
fruhere Arbeiten von Nernst, Roloff, Jakowkin zitiert; Hantzsch 
und Vagt^); Rothmund und Drucker®^); Morse*); Sherrill''’). 

Fehler kbnnen duich mangelhafte Trennung der Schichten verur- 
sacht werden, wenn der Tellungskoeffizient stark von 1 abweicht. Es 
kann vorkommen, dafi selbst klar durchsichtige Fliissigkeitsteile feme 
Trbpfchen der zweiten Phase enthalten. Man soil Bildung sehr feiner 
Trdpfchen vermeiden, indem man nur maBig stark schiittelt. Die Tren- 
nung erfolgt verschieden gut je nach der Kombination. Wasser trennt 
sich gut von Benzol und Ather, merklich schlechter von Chloroform, 
Anilin, hohen Fettsauren, sehr schlecht von Phenol. Die Temperatur 
hat hierauf deutlichen EinfluB. 

An der Wand in der anderen Phase hangengebliebene Tropfen scha- 
den nicht, wenn man sie nicht mit in die Pipette bringt, Beim Einfuhren 
der Pipette fur die untere Schicht blase man schwach, solange die obere 
passiert wird. Besser ist die Amvendung verschlossener Entnahmerohren 

Zeitschr. f. physdt. Chem. 38, 519 (1901). 

2) Daselbst 38, 705 (1901). 

^) Zeitschr f. physilt. Chem. 46, 827 (1904). *) Ebenda 41, 709 (1902) 

®) Ebenda 43, 706 (1903). Vgl. auchW. Herz in Roth-Scheel, Ta- 
bellen. 6. Aufl 1923. 
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(Fig. 237), die nach dem Einfiihren bei a abgebrochen werden oder etwas 
oberhalb a einen Glasschliff tragen, der nach der Einfiihrung abge- 
nommen weiden kann, oder von Scheidetrichtern. Pipetten wie Fig. 237 
versieht man mit oberer und unterer Maike und kann sie dann 
immer wieder benutzen. 

Die beiden Losimgsmittel sollen mdglichst wenig miteinan- 

A der mischbar sein. Paare, welche bei Zimmertemperattir diese 
Forderung weitgehend erfiillen, sind z. B.: 

Wasser und BenzoF) (und Homologe), Paraffine, Amylen, 

Triolein, Schvvefelkohlenstoff, Chlorkohlen- 
stofF, ferner auch Toluidin, Chloroform, 
Bromoform, Nitrobenzol, Ather, hohe Ester 
und Ketone, Ole; 

Alkohol und Tiiolem, auch SchwefelkohlenstofF; 

Glyzerin und Nitrile, Athylenglykolather^),Acetophenon^), 

Sahcylaldehyd"), Benzaldehyd^), AnisoF); 
Aceton und Isobutylisobutyrat ; 

Ameisensiiure und Paraffinol. 

_lU/ 2 \vei Medien A und B miteinander mischbar, nicht 

Fig. 237. dritten C, so kann man die Verteilungen A :C 

und B : C bestimmen und dann das Verhaltnis beider Werte fiir 
gleiche Konzentration in C berechnen. Solche Kombinationen lassen 
sich aus der obenstehenden Tabelle entnehmen. 

Ganzlich unmischbar sind auch diese Kombinationen nicht. Wie 
weit dies von Bedeutung ist, mu6 von Fall zu Fall entschieden werden. 


Zwolftes Kapitel 

Molargewichtsbestimmungen 

A. Gase und Dampfe 

Die Bestimmung beruht bei Gasen auf der idealen Gleichung 
p ■ V = n ■ RT, wo p denDruck, v das Volumen (in Litern), T die abso- 
l ute Tempe ratur, R die Gaskonstante^), n die Anzahl Mole im Volum v 

F Benzol lost bei Zjmmertemperatur nicht mchr als 0,06 g Wasser pro 
100 g, Petroleum noch weniger IGroschuff, Zeitschr, f. Elektiochem 17 
384, 1911). 

Jakowkin, Zeitschr. f. physik. Chem. 67, 317 (1909) 

“) Mac Eweti, Journ. Chem. Soc. 124, 2279 (1923); 125, 1484 (1924), 
‘) tlber deren Werte in -verschiedenen Einheiten vgl. dieTabellen am End e 
des Buches. Werden/) in Atmosphdren, t> in Litem gemessen, so isti? » 0,08207. 
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bedeuten. Definitionsgemafl ist das Molargewicht M = g : n, wenn g die 
Anzahl Gramme des Gases bezeichnet. Wenn p, v, g bei bekannter 
Temperatur gemessen sind, findet man also M aus 



B P 

Sowohl^ wie — = nennt man die Gasdichte oder auch raum- 
liche Konzentration. Es ist auch iibhch, unter Gasdichte das Verhaltnis 
des Gasgewichtes zu dem Gewichte von Luft, von Sauerstoff oder von 
Wasserstoff zu verstehen, das im gleichen Volum v entweder bei gleichen 
Werten von p und T oder bei T = 273° und p = 1 Atmosphare enthalten 
ist. 1 1 Sauerstoff wiegt, unter 45° Breite in Meereshohe bei T = 273° 
und^ = 760 mm Hg, 1,4291 Gramm. 1 1 Luft 1,2928 Gramm, 1 1 Wasser- 
stoff 0,08987 Gramm. Da das mittlere Molargewicht der Luft ihrer Zu- 
sammensetzung nach gleich 28,94 zu setzen ist, eigibt sich also etwa fin 
Schwefeldioxyd unter den Normalbedingungen, -wo g :v = 2,9266 ge- 


(etwas haher als der 
theoretischeWert 64,07). 

AusfluBmethode. Fur 
rasche Bestimmungen 
von mdBiger Genauig- 
keit eignet sich die 
Bunsensche Methode, 
die Gasdichte aus der 
AusfluBdauer zu be- 
stimmen. Nach Gra- 
ham und Bunsen ist 
unter sonst gleichen 
Umstanden die AusfluB- 
dauer eines Gases durch 
eine feine Offnung pro- 
portional der Quadrat- 
wurzel aus der Dichte^). 



Fiir derartige Dichtebestimmungen dienen Rdhren, die mit zwei 
Marken versehen und oben durch eine diinne Platinplatte abgeschlossen 


Uber die theoretische Begrundung, welche auf hydrodynarmschen Satzen 
beruht, vgl. W. Ostwald, Zeitschr. phyaik. Chem. 2, 81, 1888 
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sind, in der sich eine sehr feine Offnung befindet. Je nachdem, ob man 
Wasser oder Quecksilber als Sperrfliissigkeit verwendet, nimmt man die 
Appaiate Fig. 238 oder Fig. 239 Zur Ausfuhrung der Messung fiillt man 
die Rohre bis unter die untere Marke mit dem Gas, offnet den Hahn und 
beobachtet mittels einer Rennuhr die Zeit, welche die Fliissigkeit braucht, 
um von der unteren Marke bis zur oberen zu gelangen. Unmittelbar vor 
jeder Versuchsreihe bestimmt man die Konstante des Apparates, indem 
man wiederholt em Gas von bekannter Dichte (etwa Luft) unter den 
gleichen Bedingungen, wie beim Hauptversuch (Niveauunterschied !) 
einigemal ausstrdmen laBt und die zugehorigen Zeiten bestimmt. Die 
Dichte der Luft bezogen auf Sauerstoft = 32 kann bei derartigen Be- 
stimmungcn zu 28,8 angenommen werden. 

Emich^) hat diese Methode fvir hohe Temperaturen (bis 2000“) 
ausgebildet. Als Material dienen hierfur Porzellan, Platin und Iridium, 
die Metalle, wenn nbtig, mit einer Glasur uberzogen. 

Bestifflmung der Dampfdichte nach dem Verdrangungsverfahren. 
V on den zahllosen hierfur vorgeschlagenen Apparaten ist der von V. M e y e r 
der bequeraste und fiir annkhernde Bestimmungen auf 3—6 Prozente 
Abweichung geeignetste. Er beruht, wie bekannt, darauf, dafi der ent- 
stehende Dampf em gleiches Volum Luft von gleichem Druck und 
gleicher Temperatur verdrdngt; diese Luft wird bei Zimmertemperatur 
und dem herrschenden Barometerstande gemcssen. Nur bei schnellem 
Verdampfen gibt die Methode richtige Werte, sonst diffundiert Dampf in 
den oberen Teil, tritt mit der Luft aus, kondensiert sich im MeBrohr, so 
daB V zu klein, das Molargewicht zu hoch ausfallt. Die vom Erfinder 
gegebene Anordnung ist mit einigen kleinen Verbesserungen folgende. 
Zur Erwkrmung dient ein Zylinder mit unten angeblasener, kugel- 
formiger Erweiterung, m welcher die Heizflussigkeit : Wasser, Anilin, 
Methylsalicylat, Anthracen, Quecksilber, Schwefel, so zum Sieden ge- 
bracht wird, daB die Dkmpfe sich im oberen Drittel des Halses verdich- 
ten. Das DampfgefaB enthalt am Boden etwas Asbest, um nicht durch 
das herabfallende Substanzkugelchen zerschlagen zu werden, oder Stucken 
von Glasstaben, damit das Glaskiigelchenzerschellt. Das Verdampfungs- 
gefdB lauft in einen engeren Hals aus, auf den oben zweckmaBig kein 
crweitertes Stuck folgt. Mit dem Halse ist die Fallvorrichtung verbunden, 
welche einen schrag liegenden Glasstab t enthalt, der durch einen uber- 

‘) Wien.Monatsh 24, 47 (1903); 26, 606 (1905), ..Verwendung der auto- 
matischen Zeitbestimmung“ bei Lux, Meehan. Zeitung 1911, 67. fiber einen 
Apparat fOr Dampfe schwer fluchtiger Stoffe vgl. Volmer, Zeitschr. f. angew. 
Chera. 34, 160 (1921). 



Molargewichtsbestimmunge 


317 


gebundenen elastischen Kautschukschlauch beweglich gemacht wird, so 
dal3 er herausgezogen werden kann, um dem Substanzkiigelchen s den 
Durchgang zu gestatten. An der anderen Seite befindet sich ein kurzes 
Gasentwicklungsrohr, welches durch einen Mngeren Gummischlauch mit 
starken Wiinden iind geringem Lumen (1—2 mm) mit dem GasmeB- 
apparat verbunden ist. 

Zur Ausfuhrung des Versuches wird das gefullte Substanzkiigelchen 
an seinen Ort gebracht, die Heizvornchtung bei geoffneten Stopfen des 
Fallapparates in Tatigkeit ge- 
setzt; das Wasser in dem MeB- 
rohre auf den Nullstrich gebracht 
und nach dem Aiisgleich der 
Temperatur der Stopfen ge- 
schlossen . Man beobachtet noch 
emige Zeit, ob der Wasserstand 
unverkndert bleibt, regelt ihn 
notigenfalls und laBt dann durch 
Zuriickziehen des Glasstabes t 
(Fig. 240) das Kugelchen fallen. 

Alsbald beglnnt ein Ubertreten 
der Luft in die MeBrohre ; man 
folgt demVorgange durch Senken 
des WassergefdBes n und best, 
wenn nach einigen Minuten der 
Stand des Wassers in der Rdhre 
sich mcht andert, diesen ah. Das 
gefundene Luftvolum ist gleich 
dem Volum des Dampfes unter Reduktion auf die Temperatur m der 
Gasbiirette. 

Die Einbringung der Substanz erfolgt, wenn es sich um feste 
Korper handelt, in massiven Stiicken, die notigenfalls durch Pressen 
herzustellen sind, oder nach V. Meyer in Eimerchen aus Woodschem 
MetalD), Fliissigkeiten werden in Kugelchen mit zwei Spitzen, die vor- 
her gewogen waren, eingesogen, worauf die Spitzen zugeschmolzen wer- 
den. Hdlt man die Spitzen schmal und diinn im Glase, so gehngt das 
Zuschmelzen sehr leicht. Es ist wiinschenswert, die Kugeln mbglichst 
vollstandig anzufiillen, damit sie schon durch die Ausdehnung der Fliis- 
sigkeit, und nicht erst durch die Dampfbildung springen. Ein anderes, 



Ber. 23, 313 (1890). 
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recht brauchbares Verfahren ist, die eine Spitze vor dem Fullen durch 
Eintauchen in geschmolzenes Woodsches Metall zu verstopfen, darauf 
das Kiigelchen dutch abwechselndes Erwarmen und Abkuhlen in ge- 
wohnlicher Weise zu fullen und die andere Spitze zuzuschmelzen. Die 
Tara des Kugelchens ist natiirlich nach dem Anbringen des Metall- 
stopfens zu nehmen. 

Das Zuschmelzen der Kiigelchen kann durch ein einfaches Zusam- 
menfallenlassen des in die Flamme gehaltenen Rdhrenendes erfolgen oder 
durch „Abziehen“, indem man das Rohrchen an passender Stelle er- 
weicht und das uberstehende Ende mit der Pinzette faBt und abzieht. 
Dieses Verfahren bietet einen sicheren SchluB; man darf aber dabei nicht 
vergessen, bei der Wagung des gefiillten Kugelchens die abgezogene 
Spitze dazuzulegen, nachdem man sie durch Erwarmen von etwa darin 
gebliebener Flussigkeit befreit hat. Handelt es 
* sich um sehr leicht fliichtige Fliissigkeiten, z. B. 
Ather, so gelingt das Abschmelzen nur dann, 
wenn man das Kiigelchen mit einer Pincette hdlt. 
Findet man Schwierigkeit, ein Kiigelchen von 
Fig. 241 gewdhnlicher Form ohne Verlust zuzuschmelzen, 

so kann man sie in der Gestalt Fig. 241 anfertigen, 
welche ein bequemeres Ai-beiten nach der Fullung gestattet. Der um- 
gebogene Arm muB kurz, etwa bei a, abgeschmolzen werden, um das 
Hangenbleiben zu verhindern. Beim Fullen durch Ansaugen wird der 
Arm h senkrecht in die Flussigkeit getaucht. 

Beim Verfahren von V. Meyer braucht die Temperatar des Heiz- 
bades nicht bekannt zu sein, sie muB nur konstant bleiben; in die Glei- 
chung geht nur die Zimmertemperatui ein, bei welcher die Ablesung in 
der GasmeBrdhre gemacht wird. Man liest ein an dem Stativ des Ap- 
parates aufgehangtes Thermometer ab. Ein Fehler von einem Grad in der 
TemperaturbestimmungbedingteinenFehlervonO,3ProzentinderDichte. 

Durch Verwendung von Iridium hatNernst’-) dieses Verfahren fur 
sehr hohe Temperaturen (2000 “) brauchbar gemacht. 

tJber gleichzeitige Temperatur- und Dampfdichtebestimmung siehe 
Mensching und Meyer®). Ferner H. B i 1 1 z'‘) , wo auch Literaturangaben ; 
Porter-i); ferner H. Biltz, ..Praxis der Molekelgewichtsbestimmung“ 

Zeitschr. f. Elektrochem. 13, 623 (1903), Loewenstein, Zeitschr. f. 
physik. Chem. 54, 707 (1906). 

®) Zeitschr. f. physik. Chem 1, 146 (1887). 

“) Daselbst 19, 385 (1896). 

'') Porter, Journ. Am Chem. Soc 34, 1290 (1912), 
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(Berlin 1898); Windisch, „Die Bestimmung des Molekulargewichts" 
(Berlin 1892). t)ber Dampfdichtebestimmungen nnter vermin dertem 
Druck; SchalP); ferner Bleier und Kohn®). 

Verfahren von Dumas. In einen Kolben von 30 — 200 cm’*, dessen 
Hals schmal ausgezogen ist, werden einige Gramm der Substanz ge- 
bracht, worauf der Kolben m ein Bad gesenkt wird, dessen Temperatur 
mindestens 20® oberhalb der Siedetemperatur des Stoffes liegt. Wenn 
keine Dampfe mebr entweichen, wird der Hals der Lange nach erhitzt, 
um etwa anhaftende Flussigkeit zu verdampfen, und dann abgeschmolzen, 
wobei Temperatur und Barometerstand notiert werden. Zur Be- 
stimmung des Gewichtes der Substanz verfahrt man meist ebenso, rvie 
es S. 212 bei der Beschreibung der Gaswagung permanenter Gase be- 
sprochen wurde. 

Diese Art der Gewichtsbestimmung des Dampfes ist sehr unzweck- 
mafiig und sollte nur im Notfalle gehandhabt werden. Da es sich bei der 
Anwendung des Verfahrens von Dumas meist um ziemlich schwer fidch.- 
tige Stoffe handelt, die bei Zimmertemperatur oder 0® nur einen sehr 
kleinen, wenn uberhaupt meBbaren Dampfdiuck haben, so verfahrt man 
weit zweckmkBiger so, daB man nach dem Absclimelzen des Kolben- 
halses dessen Ende nach unten richtet, abkuhlt, um den Dampf in der 
Spitze zu verdichten, und diese mit der Substanz dann nochmals ab- 
schmilzt. Man braucht dann zur Bestimmung des Gewichts nur das 
abgeschmolzene Stuck mit der Substanz darin zu wagen, es zu zer- 
schneiden und nach dem Vertreiben der Substanz durch Erhitzen zu- 
riickzuwagen, und vermeidet so eine groBe Anzahl von Fehlerquellen. 

Auch kann, wo es angeht, die unmittelbare Gewichtsbestimmung 
durch ein chemisch-analytisches Verfahren ersetzt werden, welches haufig 
weit genauere Messungen gestattet, als die Whgung. Handelt es sich 
z. B. um die Dampf dichte des Jods, so karm man die im Kolben als 
Dampf vorhanden gewesene Menge durch Ausspiilen des Kolbens mit 
Jodkaliumlosung und Titrieren mit Thiosulfat viel genauer bestimmen, 

als durch Wagung. Denn man kann in diesem Falle mit normaler 
Losung auf einen Tropfen, d. h. — cm®, und somit 0,006 mg Jod messen, 

wahrend die Wagung des Kolbens und die Bestimmung des Luftge- 
wichtes schwerlich auf 1 mg genau ausgefuhrt werden konnen. Noch 
giinstiger gestalten sich die Verhiltnisse bei StofFen mit kleinem Molar- 
gewicht. Fiihrt man bei der Dampfdichtebestimmung des Phosphors 

1) Berl. Ber. 23, 919 (1890). 

=) Wien. Monatsh. 20, 999 (1899). 



320 


Zwolftes Kapitel 


beispielsweise diesen in Magnesiumpyrophosphat iiber, so hat man statt 
der ungeschickten Wagung des Dampfes im Kolben die bequeme Wagung 
eines 3,6 mal so schweren Niederschlages auszufuhren. 

Vertahren von Gay-Lussac und Hofmann. Eine Rbhre von 2—3 cm 
Weite und etwa 90 cm Hohe, die ihrer Lange nach mit emer Millimeter- 
teilung versehen und in bezug auf ihren Rauminhalt untersucht ist, wird 
sorgfiiltig mit Quecksilber gefullt und in einer Wanne auf- 
gestellt. Uber die Rdhre wird ein Mantel geschoben, den 
man zweckmaBig, etwas abweichend von der liblichen 
Form, wie in der Fig. 242 herstellt. Der Mantel ist 
unten verjirngt, so da6 er das MeBrohr frei durchlaBt, 
und oben mit einem ausgehohlten Stopfen verschlossen, 
der das Rohr in der Achse des Mantels festhalt, und 
dutch den das Dampfrohr d austritt. Unten tritt der 
Mantel einige Zentimeter tief unter das Quecksilber; 
auch kann er mit dem MeBrohr dutch einubergeschobenes 
Stuck weiten Gummisch.auches verbun- 
den werden. 

Soil der Mantel fur Rdhren verschie- 
dener Lange dienen, so kann man dutch 
den oberen Stopfen einen verschiebbaren 
Stab fiihren, welcher unten umgekehrt 
becherformig erweitert ist, um die Rbhre 
festzuhalten (Fig. 243). 

Zur Ausfuhrung des Versuchs bringt 
man die gewogene Flussigkeit in einem 
kleinen vollstkndig gefiillten Rohrchen mit 
Fig. 242. eingeriebenemGlasstopsel von unten dutch Fig 243 
das Quecksilber der Wanne in das Rohr hin- 
em. Bei leicht verdampfbaren Fliissigkeiten muB hierbei das Rohr so weit 
schriig gehalten werden, daB es vollstandig mit Quecksilber gefullt ist, 
da anderenfalls das Rohr dutch emporgeschleudertes Quecksilber zer- 
trummerl werden kann. 

Hierauf wird oben in den Dampfmantel Dampf eingeleitet. Je nach 
der erwiinschten Temperatur wahlt man verschiedene Fliissigkeiten. Da 
der Dampf der Substanz in der Rdhre unter vermindertem Druck steht, 
so braucht die Temperatur den gewohnlichen Siedepunkt der Substanz 
nie zu ubersteigen, und kann sogar, wenn man passende Verhaltnisse 
(gioBer Raum, geringe Substanzmenge) wahlt, erheblich tiefer liegen. 
Darin liegt ein praktisch wesentlicher Vorteil, weil alle gesiittigten 
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Dampfe mehr oder wemger vom idealen Gaszustande abweichen, mit 
abnehmendem Druck aber diese Abweichung geringer wird. 

Die Temperatur ergibt sich meist genau genug aus dem bekannten 
Siedepunkt der Heizflussigkeit. Das Volum wird an der Teilung abge- 
lesen, wobei man auf die Warmeausdehnung des Glases Riicksicht 
nimmt. Der Druck ist gleich dem Barometerstand minus der Queck- 
silberhdhe ab, wobei nicht zu vergessen ist, daB die letztere bei hdherer 
Temperatur an der Milhmeterskala am Glas abgelesen ist und dem- 
geraafi reduziert warden muB. Auch muB oberhalb 100® auf den Dampf- 
druck des Quecksilbers Riicksicht genommen werden. 

Diese Korrektion ist sehr unsicher, da der Quecksilberdampf nur 
sehr langsam diffundiert und daher erst nach relativ langer Zeit (etwa 
4—5 Stunden je nach Temperatur und Volum) seinen vollen Partialdruck 
ausubt. Fur Bestimmungen mittlerer Genauigkeit (±3%) kann man 
den Dampfdruck des Quecksilbers mit der Halfte des theoretischen 
Wertes in Rechnung brmgen. Fur genaue Bestimmungen muB die Kor- 
rektion experimentell ermittelt werden; vgl. Young i). 

Bei nahezu gesattigtem Dampfe und bei kleinem Drucke kann sich 
die Kondensation einer Substanzhaut am Glase durch eine scheinbare 
Erhohung der Dampfdichte bemerklich machen. Ist der Druck niedrig, 
so muB auch auf sorgfaltige Entfernung fremder Gase, besonders von 
Wasser, von der Wand geachtet werden. 

Man kann die Sattigung in sehr viel kiirzerer Zeit eneichen, wenn 
man nach Ramsay und Steele *) das Rohr oben so einrichtet, daB dort 
ein kleiner Quecksilbertropfen untergebracht werden kann. 

Dampfdruck des Quecksilbers in Millimetern Quecksilber. 


100“ 

0,3 

200" 

16,8 

300" 

248,6 

110 

0,4 

210 

23,2 

310 

308,0 

120 

0,7 

220 

31,6 

320 

378,6 

130 

1.1 

230 

42,6 

330 

461,7 

140 

1,8 

240 

56,6 

340 

569,1 

150 

2,6 

250 

74,3 

360 

672,5 

160 

4,0 

260 

96,6 

360 

803,7 

170 

6,0 

270 

124,0 

370 

954,7 

180 

8,4 

280 

157,8 

380 

1127,5 

190 

12,0 

290 

198,9 

390 

1325,0 


Zeitschr. f. physik. Chem. 29, 210 (1898). 
“) Zeitschr. f. physik. Chem. 44, 348 (1903). 

21 Ostaftld-Luthei, Meesiiugen. 4 Aufl 
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■Ober die Genauigkeit der bis jetzt aufgefiihiten Methoden findet 
sich Naheres bei Ramsay und Steele (1, c.), Haupt^) und besonders 
Druckcr und Illlmann^), welche den bisweilen nicht zii vernach- 
lassigenden EinfluB der Adsorption an der Wand quantitativ untersuchten. 

Ein mit sehr einfachen Mitteln arbeitendes, anscheinend recht 
brauchbares Veifahren hat Ph. Blackman^) angegeben. 

Kalibrierung von OasmeUfShren. GasmeBrohren n^erden wie andere 
Mefigefafie moghchst unter den Umstanden kalibriert, unter denen sie 
gebrancht werden. Bei dem MeBapparat Fig. 240, S. 317 fur den Apparat 
nach V. Meyer wird die verdrangte Luft iiber Wasser aufgefangen, und 
es gelten daher alle Regeln, welche S. 194 fiir die Kalibriening von Bu- 
retten gegeben smd. MeBibhren fur den Gay-Lussac-Hofmannschen 
Apparat inussen dagegen mit Quecksilber trocken ausgewertet werden. 
Die Arbeit geschieht nach Bunsen in der Weise, daB man ein kurzes, 
starkwandiges, eineiseits zugeschmolzenes, andererseits eben abge- 
schhffenes Rohr von 2—10 ccm Inhalt (je nach der zu untersuchenden 
Rohie) blasenfrei mit Quecksilber fullt und nach dem Aufdrucken einer 
eben abgeschliffenen Glasplatte in die umgekehrt aufgestellte Rohre ent- 
leert. Man entfernt auch hier durch Bewegen die Luftblasen und liest an 
der Millimeteiteilung die Emstellung des Quecksilbers ab. Alsdann wird 
eine zweite Portion Quecksilber eingetragen, wieder abgelesen, und so 
fort. Indent man durch Wagung des Quecksilbergehaltes des MeBglases 
das Volum des letzteren nach S. 186 bestimmt, kann man eine Tabelle 
zusammenstellen, welche den zu jeder Ablesung gehdrigen Inhalt der 
Rohre angibt Des bequemeren Gebrauches der Tabelle wegen be- 
rechnet man die Volume, welche fiir die ganzen Zentimeter der Skala 
gelten, und fertigt sich kleine Interpolationstafeln (ahnlich wie sie bei 
Logarithmentafeln in Gebrauch sind), um die Millimeter und ihre Zehntel 
berechnen zu kbnnen. 

Vor Berechnung der Tabelle hat man noch auf den Umstand Ruck- 
sicht zu nehmen, daB der Quecksilbermeniskus wahrend der Kalibrierung 
die entgegengesetzte Lage hat, wie bei dem Gebrauch der Rohre. Der 
Inhalt ist daher beim Gebrauche um den doppelten Betrag des ling- 
fdrmigen Raumes grdfier, welcher zwischen dem Meniskus und seiner 
horizontalen Beruhrungsebene liegt. 

Zur Bestimmung dieser Meniskushdhen hat Bunsen nach Ablesung 
des Kuppenstandes durch emen Tropfen verdiinnter Sublimatlosung den 

Zeitschr. f physik. Chem 48 , 71.3 (1004). 

=) Zeitschr. f physik Chem. 74, 667 (1910). 

“) Zeitschr. f. physik. Chem. 63 , 48 u. 035 (1008). 
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Meniskus abgeflacht und nochmals gemessen. Fiir weite Rohren scheint 
dieses emfache V erfahren nicht mehr zu genugen . W i n k 1 e r hat darum 
nochmals durch direkte Hohenmessung ohne den Bunsenschen Knnst- 
griff die Korrekturen ermittelt. Hiernach sind bei einem Rohrenradius 
von a mm von der Meniskushohe abzuziehen t mm bei trockenem,/mm 


bei feuchtem Quecksilber. 

a 2 i 

6 

8 

10 

12 

t 0,4 0,58 

0,60 

0,56 

0,60 

0,43 

/ 0,54 0,71 

0,75 

0,71 

0,65 

0,66 

Fur Wassermenisken 

hat Wi 

nkler 

ebenfalls 

Korrekturen 


gegeben. 

Scheel und Heuse®) und Palacios^) haben die Dimensionen von 
frei an Rohrenden in Luft stehenden Quecksilbermenisken direkt aus- 
gemessen. Bezeichnet x den Rohrradius,;y die Meniskushohe in Milli- 
metern, so lassen sich dieVolumina in mm-^ mit praktisch genugender 
Genauigkeit (etwa 2%) darstellen durch 

Fur grofiere Genauigkeit vgl. die Origmalzahlen Es ist noch zu 
beachten, dafi die Natur des umgebenden Gases oder einer Flussigkeit ' 
auf die Oberfiachenspannung und damit auf die Form des Meniskus 
einen Einflufi hat*). 

B. Losungen 

Allgemeines. Wenn man den Gehalt einer Ldsung auf umkehrbare 
Weise andert, so wird infolge der Anderung des osmotischen Diuckes 
eine Arbeit geleistet, welche unter sonst gleichen Umstanden fur 
aquimolare Mengen geloster Stoffe gleich groB ist. Auf 

*) Zeitschr. f anal. Chem. 40, 403 (1901); Zeitschr. f angew. Chem. 1903, 
719 - Vgl dazu GSckel, Zeitschr f. angew. Chem 1903, 49, der nach emem 
anderen, wohl nicht ganz einwandfreien Verfahren gearbeitet hat. Femer auch 
eine ausfulirhche Tabelle bei Schalkwijk, Versl. Ak. Wet Amsterdam 9, 4G2 
u. 512 (1900), ref. Zeitschr phys Chem 42, 114 (1903) 

=) Ann d. Phys. (4) 33, 291 (1910). 

“) Trab. d. Lab. de Investig, Fisicas, Nr. 61 u. 63 (1919). 

*) Theoretische Ableitungen bei Lohnstein, Ann. d. Phys. (4) 33, 290 
(1910), de Haas,! Comm Lab Leiden, Nr 127a u. 127b, Verschaffelt, 
Proc. Ak Amsterdam 21 , 830 (1919). Sehr breite, flache Menisken entsprechen 
nahezu der Zylinderform, hohe, schmale dem Abschnitt des Rotationsellipsoids, 
woftir cp - , wenn e die numerische Exzentrizitat bedeutet HSlu- 

fig wird fUr enge Rhhren der Meniskus nSherungsweise als Halbkugel be- 
rechnet (vgl. S 273) 
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diesem allgemeinen Satze beruhen samtliche Methoden der Molar- 
gewichtsbestimmung an Ldsungen; sie geben also unmittelbar nur die 
Gesamtmolaikonzentration der Losung und erst indirekt das Mo- 
laigewicht. tJber die etwaige Bildung von Verbindungen mit dem Ld- 
sungsmittcl entscheiden die „Molargewichtsbestimmungen“ mithin nicht. 

Die Grundlagen sind ~ fiir verdunnte Losungen mit groBem Uber- 
schusse des Ldsungsraittels — die gleichen wie bei Gasen, In Formel 
hat die GrdBe p die Bedeutung des osmotischen Druckes. 

Der osniotische Dmck ist sehr genau meBbar und wurde die bei 
weitem sicherste Bestimmung von Molargewichten erlauben, wenn man 
fur jeden Fall unbedingt zuverlassig arbeitende, d. h. den gelosten Stoff 
gar nicht, das Losungsmittel dagegen schnell durchlassende Membranen 
hatte. Dies ist namentlich bei Elektrolyten nicht der Fall, deshalb wird 
die Methode nur in Ausnahmefallen angewendet^). 

Die verschiedenen Methoden unterscheiden sich voneinander nur 
dutch die verschiedenen Arten, die Konzentration der Losung zu andern, 
und beanspruchen dementsprechend verschiedene experimentelle An- 
ordnungen. Von den sehr mannigfaltigen entsprechenden Methoden 
haben insbesondere zwei eine erhebliche praktische Bedeutung durch den 
Umstand erreicht, dal3 sie infolge ihrer Ausbildung in handlicher und 
sicherer Weise auch von Ungeiibten ausgefuhrt werden konnen; es ist 
dies die Bestimmung der Anderung des Gefrierpunktes und der des 
Siedepunktes"). 

Metliode der Gefrierpunktserniedrigung. Der fur den Zweck meist 
benutzte Apparat von Beckmann'^) besteht aus einem starken Probier- 

Vgl, daruber. Findlay, der oamotische Druck. Deutscli von Szivessy 
(Dresden, Th Steinkopf 1914), H N. Morse, Abh. im Am. Ch. Journ. 1901 
bis 1911; Berkeley u. Hartley, C Bl. 1910, II, 712. 

tJber Methoden, die auf Loslichkeitavermindening beruhen, siehe 
Nernat, Zeitschr. f. physik. Chem. 6, 673 (1890) und Tolloczko. daselbst 
20. 389 (1807) 

•') Zeitschr. f. physik Chem. 2, 638; 7, 323; 15, 666; 21, 239. Von F O. 
R. Gotze sowie O. Prefiler, (beide in Leipzig, auch von anderen Firmen m 
guter AusfUhrung geliefert, t)ber neuere Formen vgl. Beckmanns wiederholte 
Besprechungen in derselben Zeitschnft. Bin Kaltebad aus verdampfendem Ather 
Oder Schwefelkohlenstoff Itonstruierte Raoult, Zeitschr. f. physik Chem. 27, 
617 (1898); siehe auch Guye u. Bogdan, Joum. Chim. phys 1, 386 (1903); 
Ruffu Fischer, Ber.d. chem. Ges. 36, 418 (1903). - Wo. Ostwald, GrundriB 
der Colloidchemie I. Teil (Dresden, Th. Stemkopff), weitere Literatur bei Roth- 
Scheel, Tabellcn V, Aufl 1923. G. Fuchs, Anleitung zur Molelmlargewichts- 
bestimmung nach der Beckmannschen Methode Leipzig bei Engelmann 
(1895), 41 S., H. Blitz, K Windisch vgl. S. 318 



Molargewichtsbestimmungen 


325 


rohr A (Fig, 244) mit seitlichen Stutzen, welches in einem etwa halb so 
langen, etwas weiteren Rohr B steckt, das als Luftmantel dient. Das 
Ganze ist an dem Deckel eines starkwandigen Glases G befestigt, welches 
eine Temperatur von eimgen Graden unter dem Schmelzpunkt des L6- 
sungsmittels zu halten bestimmt ist und in entsprechender Weise mit 
Wasser, Eis, Kaltemischungen usw. gefullt wird. 

Auf das innere Rohr wird ein zweimal durchbohr- 
ter Stopfen gesetzt, der das Thermometer tragt 
und den Ruhrer leichtbeweglichdurchtretenlaBt. 

Zwecks leichterer Beweglichkeit versieht man den 
Stopfen am besten mit einem Glas- oder Metall- 
rohr, welches dem Riihrerstiel als Fuhrung dient. 

Der Ruhrer besteht aus einem glasernen Stiel mit 
unten angeschmolzenem horizontalem Ring von 
atarkem Platindraht. Billiger und keinesfalls we- 
niger gut sind ganz aus Glas bestehende Ruhrer. 

Man achte darauf, dafi beim Ruhren der Platin- 
rmg nicht an der Thermometerkugel schleift. Das 
Thermometer ist meist in Hundertstelgrade ge- 
teilt und hat Vorrichtungen, die weiter unten ge- 
nauer beschrieben sind. 

Die Bestimmung besteht darin, dafi eine ge- 
wogene Menge des Ldsungsmittels in das Rohr A 
gebracht wird, worauf man das Bad auf eine Tem- 
peratur von einigen Graden unter dem Schmelz- 
punkt desselben regelt. Durch unmittelbares Ein- i 
tauchen des GefaBes in das Bad^), nach Entfernung 
aus dem Luftmantel erniedrigtman dieTemperatur 
bis zum angenahert bestimmten Gefrierpunkt des 
Losungsmittels, reinigt das GefaB schnell aber 
grundlich von auBen, setzt es in den Luftmantel, 
der im Bade verblieben ist, laBt unter langsamem 
Ruhren unterkiihlen (0,6— -2°) und leitet darauf 
durch kurzdauerndes heftiges Ruhren oder mittels des Impfstiftes (s. w. u.) 
das Gefrieren ein. Unter standigem Ruhren (etw'a 1 Hub pro Sekunde) 
beobachtet man das Thermometer, welches vor jeder Ablesung durch 
Anklopfen in der Hdhe des Meniskus erschuttert wird Der Queck- 
silberfaden steigt erst rasch, dann langsamer, um schlieBlich dauernd 



Fig 244, 


Wozu em Loch im Deckel des Khltebades vorgesehen ist. 
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zu bleiben 1st das Losungsmittel einheitlich, so bleibt diese 
aatur konstant und stellt den Schmelz- Oder Gefrierpunkt des 
Ldsimgsmittels dar; andeienfalls fallt die Temperatur langsam 
in dem Made, als die Eistarrung fortschreitet. 

Der Gefrierpunkt des reiiien Losungsmittels wird wiederholt 
bestimmt, nachdem man jedesmal das entstandene Eis wieder 
gesclimolzen hat. 

Hierauf nimmt man das GefriergefaB heraus, bringt den zu 
untersuchenden Stoff in bestimmter Menge in die Fliissigkeit, 
lost ihn durch Ruhren axif und wiederholt den Gefrierversuch in 
der beim reinen Losungsmittel besprochenen Weise. Ebenso wie 
dort bestimmt man den Gefrierpunkt zundchst angenahert, unter- 
kiihltum 0,5—2 “und leitetdaraufdasErstarrenein. Das Thermo- 
meter steigt wieder plStzhch, bleibt aber nicht konstant, sondern 

I sinkt allmahlich in dem Mal3e, wie die Ldsung durch Ausfrieren 
konzentiierter wird. Die hdchste abgelcsene Temperatur wird 
notiert. Die Differenz ZAvischen dem Gefiierpunkt des reinen 
j Losungsmittels und dem der Losung ist die Gefrierpunktsernie- 
dngung. 

Die Bestimmung wild (nachdem jedesmal das Eis geschmolzen 
wurde) mehrmals mit derselben Ldsung wiederholt, ebenso bei ver- 
schiedenen Konzentrationen, die man durch weiteres Hinzufiigen 
des betreffenden Stoffes zu der untersuchten Ldsung herstellt. 

Beckmannsches Thermometer^). Da bei dem vorliegenden 
Verfahren nur kleinc Temperaturdifferenzen gemessen werden, 
so genugt em Skalenbereich von zirka 6 Um ein und dasselbe 
Thermometer bei verschiedenen Temperaturen benutzen zu kdn- 
nen, hat Beckmann das obere Ende der Kapillare umgebbgen 
und mit einer Erweiterung (Fig. 2-i6) versehen, die dazu dient, 
beliebige Mengen aus dem Quecksilberreservoir zu entfemen. Die 
Einstellung auf die gewunschte Temperatur geschieht durch fol- 
gende Manipulationen. Man kehrt das Thermometer um und 
bringt durch Anklopfen das Vorratsquecksilber an das obere 
Ende der Erw'eiterung, hierauf richtet man das Thermometer 
voisichtig auf und erwarmt das GefaB (durch Handwarme, in 
einem Bade odei zur Not vorsichtig uber freier Flamme), bis 


Spezielle Form der „metastatischen“ Oder „Walferdinschen“ Thermo- 
meter. Zu bezieheii von E Richter undWiese-Berlin; MaxTischer-Ilme- 
nau, Gdtze-Leipzig; PreBler-Leipzig; Hugershoff-Leipzig; F Kohler- 
Leipzig; Siebert u Kuhn-Kaasel und anderen Firnien 
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der Quecksilberfaden sich mit dem m der Erweiterung befindlichen 
Quecksilber vereinigt hat. Hierauf kuhlt man langsam in einem Wasser- 
bade bis auf 2—3“ uber die gewunschte Gefneitemperatur ab. Die ge- 
wunschten Temperaturen unter Wasserleitungstemperatur stellt man sich 
durch Einwerfen von Eisstuckchen in Wasser her. Die Badtempeiatur 
wird mittels eines gewohnlichen (am besten in geteilten) Theimo- 
meters bestimmt, das zweckmaBig an das Beckmannthermometer mit 
Draht festgebunden wird (unter Zwischenlegen von Korkstuckchen), so 
daB die beiden Quecksilberkugeln sich fast beriihien. Sobald die ge- 
wunschte Temperatur erreicht ist, trennt man das uberschussige Queck- 
silber vom Quecksilberfaden, indem man das Thermometer mit einer 
Hand faBt und auf deren Gelenk mit der anderen Hand schldgt. Zur 


Sicherheit priift man noch einmal im Bade, ob der 
Quecksilberfaden beim Gefrierpunkt des Ldsungsmittels 
in dem oberen Teil der Skala einsteht. 

Bei einzelnen Thermometern reiBt beim Abkuhlen 
der Faden stets ab, oder es bleibt das letzte Stuck des 



Fadens in der Biegung der Kapillaren hangen. Solche 247 

Thermometer werden am besten dem Fabiikanten als 


unbrauchbar zuruckgeschickt. Mit viel Geduld gelingt es manchmal, 
durch rasches Durchtreiben des Quecksilbers durch die Biegung der 
Kapillare und darauffolgendes sehr langsames Abkuhlen, das in der Bie- 
gung sitzende mikroskopische Luftblaschen zu vertreibeii und den Scha- 
den zu reparieren. Ebenso unbrauchbar sind Thermometer, bei denen 
der Ubergang von der Kapillare zur Erweiterung nicht allmahlich, 
sondern pldtzlich ist. Fig. 24(5 zeigt die falsche, Fig. 247 die rich- 
tige Form. 

Neuerdings pflegt man das VorratsgefdB mit einer Hilfsteilung zu 
versehen, um die Abmessung der Quecksilbermenge zu erleichtern^). 

Da die Menge des Quecksilbers in der Kugel je nach der Tempera- 
tur, bei der man arbeitet, verschieden ist, so muB man bei genauem Ar- 


beiten dem variablen Gradwert Rechnung tragen. Fails man nur die 
Ausdehnung von Quecksilber und Kugel in Betracht zieht, so ergibt 
sich, daB ein bei 0“ richliges Thermometer bei 100" emen um 1,6% 
zu kleinen Gradwert hat. Von Griitzmacher®) ist fur die gebrauch- 
lichen Dimensionen eine Tabelle angegeben worden, welche auBer der 


Naheres bei Beckmann, Zeitschr. f physik. Chem. 51, 329 (1906). 
Eine andere Fonn des Hilfsgefafies, die jedoch nur oberhalb Zimmertemperatur 
gebraucht werden kann, verwendet die Firma Siebert u. Kuhn 
“) Zeitschr. f Instrum. 16, 202 (1896). 
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obigen Korrektion auch die veranderliche Reduktion auf die Wasser- 
stoffskala enthalt. (Siehe folgende Tabelle.) 

Fmdet man z. B. durch emen Vergleich mit emem geeichten (auf 
die Wasaeistoffskala bezogenen) Normaltheimometer, daB dem Tem- 
peraturintervall 20,000" C bis 25,000" C 4,904 Grade der Beckmann- 
Skala entsprechen, dafi also 1 Grad den Wert von 1,019® C hat, so muB 
man zu alien Zahlen der folgenden Tabelle 0,019 ® addieren, um die Tabelle 
fur das betreffende Beckmann-Thermometer zu erhalten. Durch einen 
einzigen Vergleich mit einem Normaltheimometer kann man also das 
Beckmann -Thermometer zur Messung von kleinen Temperaturdiffe- 
renzen bei beliebigen Temperaturen brauchbar machen. Vorausgesetzt 
ist hierbei allerdings noch, daB das Beckmann- Thermometer nach 
Kapitel 4 in sich kalibriert ist. 


Wert eines Grades in C®. 


Im Temperatur- 
intervall 

Bei ganz hcraus- 
ragendem Faden 

Bei ganz em- 
tauchendem Faden 

— 36 bis— 30 

0,982 

0,981 

0 — 5 

1,000 

[ 1,002 

20 — 25 

1,009 

1,009 

46 — 60 

1,020 

1,016 

f)5 — 100 

1,037 

1,026 

146 — 150 

1,0.50 

1,032 

195 — 200 

1,058 

1,033 

245 — 250 1 

1,060 

1,039 


Herstellung der LBsungen. Die Ldsungen werden nach Gewicht 
heigestellt. Man tariert das leere Gefriergefafi mit einem Reservepfropfen 
auf einer Wage, die Zentigramme angibt, am besten, indem man es in 
ein Becherglas stellt, gieBt darauf das Losungsmittel bis zu einer Hohe 
von etwa G cm hinein^), verschlieBt wieder und wdgt auf eimge Zenti- 
gramme genau"). ZweckmaBig sind einige Marken, welche die gewohn- 
lichen Men gen der haufigsten Losungsmittel angeben. 

Das Einbringen der Substanz erfolgt bei festen Stoffen in Gestalt 
eines feinen Pulvers, welches in einem langen, schmalen Proberdhrchen 
enthalten ist, so daB man die Substanz direkt in die Fliissigkeit schutten 
kann, ohne daB etwas in den Stutzen fallt. Das Rdhrchen ist vorher ge- 
wogen und wird nach dem Versuch zuruckgewogen. Die Verwendung 
von Pastillen, wie sie bei Siedepunktbestimmungen gebraucht werden, ist 

Die Therniometerkugel mufi ganz eintauchen. 

■") Einfacher und hinreichend genau ist Abmeasen mit einer Pipette. 
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wegen der Langsamkeit, mit der sie sich losen, meist nicht zweckmaBig. 
Recht brauchbar ist dagegen das Verfahren, die feingepulverte Substanz 
mit irgendeiner fliichtigen nicht Idsenden Flussigkeit (bei Salzen z, B, 



Alkohol) zu verreiben und dann eintrocknen zu lassen. Es entstehen 
Klumpchen, die sich, ohne zu zerfallen, wagen lassen, die sich anderer- 
seits aber rasch losen. Auch Korbchen aus feinmaschiger Platingaze sind 
zum Wagen und Eintragen pulverformiger Stoffe sehr be- 
quem. Fliissigkeiten werden in gebogene Pipetten von der 
Gestalt Fig. 248 gebracht; zahe Flussigkeiten in Ventil- 
eimerchen (Fig. 249). 

Die Menge der abgewogenen Substanz soil so be- 
messen sein, dai3 eine Erniedrigung von 0,2®— 0,6” ent- 
steht, was durchschnittlich durch 0,2 g Substanz bewirkt 
wird. Die Genauigkeit der Wagung soil zirka ein halb 
Prozent betragen. 

Impfstift. Viele Flussigkeiten lassen sich weitgehend 
unterkuhlen, ohne daB freiwillig Gefrieren eintritt. Es 
ist in solchen Fallen, ferner dann, wenn man den Grad 
der tJnterkuhlung regeln will, vorteilhaft, das Gefrieren 
kiinstlich hervorzurufen, indem man die unterkiihlte 
Fliissigkeit mit ein wenig des erstarrten Stoffes beruhrt. 

Zu diesem Zweck laBt man einen Tropfen des Losungs- 
mittels an einem ausgezogenen Glasrohrchen erstarren. Da der Flussig- 
keitstropfen vom Rohr leicht abfdllt, so zieht man letzteres zweckmaBig 
zu einem langen Faden aus, den man uber einer kleinen Flamme zu 
einem losen Knauel zusammenwickelt (Fig 260), oder versielit das 
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Glasrolir iinten mit emem Wattebausch. Das Glasrohr ist durch einen 
Kork in einem Reagensglas befestigt, welches in die Kaltemischung ge- 
taiicht wird Der Deckel des Kkltebades ist zu diesem Zweck mit einer 
Oftnung versehen. 

Him das Gehieren im gewiinschten Augenblick einzuleiten, luftet 
man den Stopfen dcs seitlichen Stutzens, hcbt den Ruhrer aus der unter- 
kiihlten Fliissigkeit heraus, beiuhrt ihn einen Augenblick durch den 
Stutzen hindurch mit dem erstarrten Trdpfchen des Impfstifts, senkt ihn 
in die Flussigkeit zuruck und soi gt durch Icraftiges Ruhren 
fiir feme Vertedung des sich ausscheidenden Eises. Bei 
Fliissigkeiten, die unter Zimmertemperatur schmelzen, 
mussen diese Opeiationen in emem Zuge gehen, 
Mlkrovertahren. Stehen nur kleme Substanzmengen 
zur Verfiigung, so arbeitet man mit verkleinerten Ap- 
paraten. Mit nur 1,5 cim'’ Losung kommt man bei dem 
Apparat (Fig. 251) aus’^), dessen Thermometer in 0,02 
geteilt ist und entweder unverdnderliche Skala oder 
metastatische Einrichtung hat. Hierbei muB wegen des 
staikeren Warmeaustausches stieng darauf geachtet wer- 
den, daB das Kaltebad nicht mehr als 2° unter dem Ge- 
frierpunkte liegt. 

Noch ganz erheblich vveniger Material verlangt ein 
Verfahren, welches auf der Beobachtung der Schmelz- 
^ erscheinung beruht®). Man kiihll in einerti breiten 
Weinholdschen Becher die Badfliissigkeit (wasserige 
Fig. 251 . Glyzerinlosung oder auch Salzlosung) mit Hilfe einer 
weiten Kiihlschlange. In die Achse bringt man das 
Beckmann -Thermometer, und zwischen diesem und der Schlange spielt 
ein ringfdnniger, mechanisch betatigter Glasruhrer. Das Versuchsobjekt 
befindet sich in einem diinnwandigen Kapillarrohrchen von etwa 1 mm 
Lumen (Schmelzpunktrohrchen), welches mit Kautschukringen an der 
Thermometerkugel befestigt ist. 

Man bringt in dieses zunachst unten, ohne die Wand zu benetzen, 
einige mnT des reinen Ldsungsmittels und taucht es in starke Kalte- 



R. Burian u C. Drucker, Zentralbl. f. Physiologic 23, Nr. 22 (1910). 
- Zu beziehen von Rob. Gotze m Leipzig - Siehe auch Salge, Zeitschr f. 
Kinderheilk. 1. 126 (1911); 34, 331, (1022), der mit 0.6 cm“ auskommt. aber 
1 hemioelemente verwendet. 

Drucker u. E Schreiner, Biolog. Centralbl. 33 (1913); s. a. East 
Ber. ChSm. Ges. 65, 1051 (1922) ’ 
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mischung, so dafi das Tropfchen sofort erstarrt, befestigt es dann an dem 
Thermometer, setzt dieses in das unter den Schmelzpnnkt vorgekiihlte 
Bad und beginnt zu ruhren (etwa 1 Hub/Sekunde, dann, wenn die Tem- 
peratur auf 0,2° unter den Schmelzpunkt gestiegen ist, dreimal so lang- 
sam). Mittels einer Lupe von langer Brennweite und einer kleinen Gluh- 
lampe beobachtet man nun 
den Schmelzpunkt, der daran 
erkennbar ist, daB sich oben 
die glatte Eisflache m einen 
konkaven Meniskus verwan- 
delt Oder — bet groBerer 
Weite — ein Flussigkeitsring 
vom Rande her entsteht. Nach 
Ablesung des Thermometers 
wiederholt man diese Bestim- 
mung , indem man dichtunter- 
halb des vorher gefundenen 
Punktes den Ruhrer ganz ab- 
stellt. Die Temperatur bleibt 
so minutenlang konstant. 

Hierauf kuhlt man etwa 0,3® 
unter den zu erwartenden Ge- 
fnerpunkt der Losung ab — 
der meist ungefthr bekannt 
sein wird — und bringt nach 
Abstellen des Ruhrers etwa 
0,1° unter diesem eine etwa 
3 mm hohe Schicht Ldsung 
direkt auf dasEis’-). Estreten 
dann an der Wand und am 
Eis Kristallchen auf und man beobachtet nunmehr wieder beim Steigen 
der Temperatur deren Schmelzung. Bei vorsichtiger Arbeit kann man 
so die Depression auf etwa ±0,01° genau ermitteln. 

Eine Modifikation dieses Verfahrens hat Rast°) angegeben. 

Hygroskopische Losungsmittel, namentlich Eisessig und Phenol, 
andern schon durch Spuren von Wasser, die sie wahrend des Versuches 
aufnehmen, ihren Schmelzpunkt. Bei dem kleinen Molargewicht des 

Das PipettenrOhrchen soil vor dem Auslaufen etwa 10 Sekunden in den 
Kapillaren vorgekuhlt werden. 

2) Ber. d. D. Chem, Ges. 65, 1051 (1922) 
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Wasseis haben. auch kleine Mengen einen verhaltnismabig groBen Ein- 
fluB. Urn diese Schwierigkeit zu beseitigen, hat Beckmann die Ein- 
richtung Fig. 252 angegeben Der Rnhrer ist dutch eine erweiterte Rohre 
gefuhrt, in welche wiihrend des ganzen Versuches trockene Luft geleitet 
wil'd, die oben zwischen dem Stiel des Ruhrers und der ihn umschlieBen- 
den Rohre entvveicht. In dem Kugelapparat F, welcher seitlich an die 
Fiihrungsrohre angesetzt ist, befinden sich einige Tropfen konzentrierter 
Schw'efelsaure ; ein tiberspritzen wird durch das in der groBeren Kugel 
befindliche Querblattchen verhindert. Die Luft wird emem kleinen 



Fig. 253 Fig. 264 


Wassergeblase entnommen und mittels eines Trockenturmes vorge- 
trocknet. E ist ein Griff aus Gummi, H ein Heber zur bequemen Ent- 
fernung der Bodenflussigkeit ; die Schale G, in welcher der Apparat bei 
del Arbeit steht, nimmt uberlaufende Fliissigkeit auf. Man lasse den 
Luftstrom nur langsam laufen. 

Ein anderes Mittel, um den Zutritt von Feuchtigkeit abzuhalten, 
bildet der Fig. 263 dargestellte Quecksilberverschlufi. Zu demselben 
Zweck kann endlich ein elektromagnetisch betriebener Riihrer (Fig. 254) 
dienen, der auch sonst (bei nichtwdsserigen Lbsungen) in vieler Hinsicht 
sehr bequem ist. Er besteht aus einem dunnen Eisenring, der vollstandig 
mit Platinblech oder Email umldeidet ist und an zwei Platindrahten den 
eigenthchen Riihrer, ebenfalls aus Platin oder auch aus Nickel, trdgt. 
Ilm den Strom (Thermosaule,Akkumulator)imEIektromagneten (Fig. A), 
dessen Pole den oberen Teil des Gefriergefafles umschlieBen, periodisch 
zu schlieBen und zu unterbrechen, DBt Beckmann den Unterbrecher 
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durch ein Malzlsches Metronom bstreiben. Billiger ist eine gewohn- 
liche Wanduhr, deren Perpendikel unten einen Platindraht tragt, welcher 
abwechselnd zwei seitlich angebrachte Platinkontakte p beruhrt (Fig. 255) 
und dadurch periodisch den Strom des Aklcumulators A im Elektro- 
magneten E schlieBt. Um den Oifnungsfunken zu verringern, wird par- 
allel zur Unterbrechungsstelle ein elektrolytischer Kondensator K ge- 
schaltet, uber dessen Konstmktion im Kapitel iiber elektrische Leit- 
fahigkeit hachzusehen ist. Einen brauchbaren Rotationsunterbrecher 
kann man auch aus einem billigen 
Spielzeugelektromotor fiir 2 Volt her- 
stellen, wenn man auf dessen Achse 
eine mit Kontaktkranz versehene 
Scheibe aufsetzt und den Strom uber 
Schleiffedern fuhrt. Der Elektroma- 
gnet soli mit seinen Polschuhen am 
oberen Rande des ruhenden Riihrers 
sitzen^). 

Ahnliche Hilfsmittel, wie bei hy- 
groskopischen Flussigkeiten, wendet 
man bei sauerstoffempfindlichen Lo- 
sungen an; vgl. z. B. Helff®). 

Berechnung der Versuche. Die 
gefundene Gefrierpimktserniedrigung 
d ist bei demselben Ldsungsmittel proportional der Konzentration in 
numerischem Mafie, d. h. dem Molenbruche « : (fi-i-N), was bei ver- 
dunnten Losungen mit n : N identisch wird Erselzt man n und N 
durch das Verhaltnis von Gewicht und Molargewicht (S 315), so wird 
nach Zusammenfassung der Konstanten 


wo M das Molargewicht des gelosten Stoffes, i dessen Gewicht in Gram- 
men, L das Gewicht des Losungsraittels in Kilogrammen und A die 
beobachtete Temperaturerniedrigung ist, E ist eine Konstante, die von 
der Natur des Losungsmittels abhdngt (s. w. u.). 

Beckmann, Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 161 (1904) Andere Formen 
bei Hantzsch, Zeitschr f physik. Chem. 61, 267 (1908); Oddo u. Scandola, 
ebenda 62, 243 (1908), Lespieau, Bull. Soc. Chun. (4) 3, 013 (1908). Ober 
eme andere Schutzvorrichtung (ubergebundene Schweinsblase) vgl. V. Meyer 
u. Auwers Ber. Chem. Ges. 21, 701 (1888) 

-) Zeitschr. f physik. Chem. 12, 196 (1893; Phosphor als Ldsungsmittel). 
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Die gesamte Molarkonzentration der Losung, d. h. Mole Gelostes 
auf 1000 g Losung (c^) resp. Mole Gelostes im Liter Losung (Cj), be- 
rechnet man nach den angenaherten Formeln 
J A 

wo 90 das spezifische Volum des Lbsungsmittels ist. Der osmotische 
Druck P des gelosten Stoft’es bei der absoluten Temperatur T berechnet 
sich in Atmospharm p^o.omc.T 

1st der geloste Stoff teilweise m 71 Bestandteile dissoziiert, so ergibt 
sich der Dissoziationsgrad a nach der Formel 

Miitfot — Mgef ^ Aifef Alheoi 

“ ~ {71— 1) ~ (n—l) ’ 

wo das sich aus der chemischen Formel ergebende Molargewicht ist. 
Ist der geloste Stoff teilweise 7 «fach polymensiert, so ist der polymeri- 
sierte Bnichteil 

‘‘ 771— 1 ' m — 1 

Wasser, die Sauerstoff-, speziell Hydroxyl- und Carboxylhaltigen ali- 
phatischen Verbindungen haben als Losungsmittel erne starkere ,,di 8 so- 
ziierende Kraft“ als die Kohlemvasserstoffe, haben aber ihrerseits die 
Neigung, in Kohlenwasserstoffen gelost polymere Stoffe zu bilden 
(Beckmann). 

In del folgenden Tabelle sind die Werte von E, sowie die Schmelz- 
temperaturen t fur eine Reihe der gebrauchlichsten Losungsmittel zu- 
sammengestellt. ^ 


Wasser 

1,860 

0 

Benzol 

5,13 

5 , 4931 ) 

Naphthalin 

0,9 

80,1 

Phenanthren 

12,0 

96,3 

Phenol 

7, 3-7, 8 

42 

Eisessig 

3,9 

16,67 

Nitrobenzol 

6,89'^) 

5,67’') 


b Richards, loum. Am. Chem. Soc. 41, 2024 (1919). InValmum 0,003“ 
hOher als in Luft, mit Wasser gesattigt 0,090“ tiefer. 

") Roberts u Bury s f. Cit , nach Beckmann u. Lockemann bei vol- 
hger Trockenheit «, 0-8,4. Zeitschr. f. physik. Chem 60, 397 (1907). 

“) Moles, Zeitschr f. physik. Chem. 80, 531 (1912); Roberts u. Bury, 
Joum Chcra. Soc. 123, 2037 (1923). Brown u. Bury, ebenda 125, 2219,' 
Sidgwick u. Ewbank, ebenda 125, 2268 (1924) 
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E 


p-Toluidin 

6,2 

42 

Urethan 

5,1 

49 

Athylenbromid 12,6 

9,981) 

Formamid 

3,90 

1,822) 

Campher 

40 

174. 


Die Konstante E ist gleich , wo T die absolute Sclimelztemperatur, 
W die Schmelzwarme des Losungsmittels ist, so dal3 die Gefrierpunkts- 
erniedrigung, die ein Stoff von bekanntem Molargewicht hervorbringt, 
zur Ermittlung der Schmelzwarme des Losungsmittels benutzt werden 
kann. Vgl. Kapitel 13. Eisessig mu6 ganz trocken, Phenol farblos sein. 
Als Benzol verwende man nur das thiophenfreie „Benzol fiii Molar- 
gewichtsbestimmungen“ . 

Die Genauigkeit einer Molargewichtsbestimmung nach der obigen 
Methode’’) betragt rund 5%. Dementsprechend betragt die Genauig- 
keit, mit der die GxbBen s, d und L bestimmt werden mussen, rund 
1 %. Wird die Konzentrationsandeiung durch Eisausscheidung beriick- 
sichtigt, so kann — insbesondere bei wasserigen Ldsungen von Elektro- 
lyten — der Fehler leicht auf 1 % verringert werden. 

Diese Korrektur laBt sich leicht berechnen. Ist c die spezifische 
Wdrme der Flussigkeit, A die Erstarrungswarme pro Gramm und {> die 
Uberkaltung in Celsiusgraden, so ist der Bruchteil r der Losung, welcher 
bei Aufhebung der Uberkaltung erstarrt, gleich r = j . Fur Wasser 
ist c= 1, A = 79,67; pro Grad Lberkaltung konzentriert sich also die 
nachblcibende Ldsitng um 1.26%, und statt des ursprunglichen 

Gehaltes p ist p zu rechnen. Bei Athylenbromid, Essigsaure, 


1) Moles, 1 c. 

Walden, Zeitschr. f physUi Chem. 46 , 146 (1903), Zeitschr. f. anorg 
Chem. 74, 310 (1912). Weitere Daten bei Roth-Scheel, Tabellen. 6 Aufl. 
1923. - Mit Wasser gesattigtes Benzol (vgl. S 314) zeigt einen etwa 0,1 “ tieferen 
Gefnerpunkt. Es 16st, wie auch andere oiganiscbe Fltissigkeiten, viel Luft. Mit 
Stickstoff gesattigt z B. mftflte es um etwa 0,2 “ zu tief gefrieren. Wasserhaltige 
Losungsmittel (Nitrobenzol, Formamid, Atbylenbromid, Essigsaure) geben falsche 
Resultate. Vgl. Moles u. Gomez, Zeitscbr. f. pbysik, Chem. 40 , 831 (1912); 
Winther, ebenda 60 , 563 (1907); Scbeuer, ebenda 72 , 612 (1910); Walden, 
Zeitschr. f anorg Chem. 74 , 310 (1912) 

®) Gber Prazisionsmessungen vgl S. 337ff. 
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Benzol, Naphtalin betragt j rund 1,1%, bei Nitrobenzol 1,6%, bei 
Phenol 2 %, bei p-Toluidin 1 %. 

Ausfrieren fester Losungen. Gewdhnlich fiiert reines Losungsmittel 
aus. Wenn auch, das erstarrte Losungsmittel den zugesetzten Stoff lost, 
so scheidet sich beim Erstarren eine feste Losung aus, deren Gehalt mit 
der Konzentration der flussigen Losung steigt. Das Molargewicht er- 
scheint dann zu groB, und die einfachen Formeln zur Berechnung des 
MolargCAvichtes mussen sachgemaB korrigiert werden^). 

Gefrierpunkte und Gefrierpunktserniedrigungen sehr konzentrierter 
Losungen warden nach Roloff®) am besten derart bestimmt, daB man 
ahnlich wie bei Loslichkeitsbestimmungen die Zusammensetzung der 
Losung ermittelt, welche bei gegebener Temperatur im Gleichgewicht 
mit Eis 1 st. Die erforderlichen konstanten Temperaturen stellt man sich 
durch Kryohydrate her. 

Die Berechnung des „Molargewichts“ aus derartigen Bestimmungen 
an hochkonzentrierten Ldsungen hat nur bedingten Sinn, da die Pro- 
portionalitat zwischen Molarkonzentration und osmotischem Druck nur 
fur verdunnte Losungen vorhanden ist. Bei der Berechnung des osmo- 
tischen Druckes konzentrierter Losungen aus dem Gefrierpunkt muB die 
Verdiinnungswarme berucksichtigt warden. Uber die genauen Formeln 
siehe Roloff (1. c.), wo Literaturhinweis auf die diesbezuglichen theo- 
retischen Ai-beiten von Ewan, Dieterici, Nernst. 

Gefrierpunktsbesfimmungen mit Losungsmittelgemengen. Die glei- 
chen Bedenken sind auch gegen Molargewichtsbestimmungen in Ldsungs- 
raittelgemengen zu machen, wenn nur eine Komponente ausfriert, z. B. 
in Wasseralkoholgemengen. Man kann sich so helfen, daB man die Kon- 
stante derFormelmitHilfe eines „normalen“ Stoffes empirisch bestimmt, 
doch ist auch dieses Verfahren theoretischem Bedenken ausgesetzt''*). 

Tiefe Temperaturen'^). Man verwendet am besten ein Weinhold- 
sches Oder Dewarsches GefkB (vgl. S. 125) als Kaltebad, fullt es mit 
einem nicht gefrierenden Stoffe — Alkohol, Petrolather, Toluol — und 
kuhlt mittels einer Kuhlschlange. Zur Temper aturmessung benutzt man 
am besten ein Widerstandsthermometer oder eine Therinosaule (vgl. 

B Naheres u. a bei Beckmann, Zeitschr. f. physik. Chem. 22, 609 
(1897); Rothmund, ebenda 24, 705 (1897); de Kock, ebenda 48, 129 (1904), 

B Zeitschr. f physik. Chem. 18. 572 (1895). 

B Vgl. z. B. Abegg, Zeitschr. f. physik. Chem. 15, 266 (1894) 

■*) Beckmann u. Waentig, Zeitschr. f. anorg. Chem 67, 22 (1910); 74, 
302 (1911). 



Molargewichtsbestimmungen 337 

Kapitel 18) ; es empfiehlt sich, mit geschlossenem GefaB und elektriscliem 
Riihrer (S. 332) zu arbeiten. 

Hohe Temperaturen. Oberhalb etwa 200“ wird man oft den elek- 
trischen Ofen als Heizbad benutzen (vgl. S. 136) und die Temperatur 
ebenfalls elektrisch messen^). Da E, falls die Schmelzwarme nicht auch 
groB wird, mit dem Quadrat der Temperatur wachst, so werden die 
Effekte bei gleicher Molarkonzentration erheblich groBer als die der ge- 
wohnlichen Ldsungsmittel. Diesem Vorteil steht aber geringere Kon- 
stanz der Temperatur und groBere Empfindlichkeit gegen Unreinheiteii 
gegeniiber^). 

Genaueres Verfahren®). Die vorstehend beschriebene Methode ist 
hauptsachlich mit Rucksicht auf die Praxis des Laboratoriums ausgear- 
beitet Worden, fur welche die Anwendung moglichst geringer Stoif- 
mengen bei maBiger Genauigkeit der Ergebnisse wesentlich ist, da es 
sich in vielen Fallen nur um die Wahl zwischen den verschiedenen Viel- 
fachen des empirischen Molargewichts handelt. Wird aber eine groBere 
Genauigkeit gewunscht*), wie sie fur theoretische Schlusse speziell bei 
verdunnten wasserigen Ldsungen erforderlich ist, so mussen zwei Fehler- 
quellen berucksichtigt werden, namlich der Warmeaustausch mit der 
Umgebung und die Konzentiationsdnderung, welche durch das Aus- 
frieren des Losungsmittels (vgl. S. 335) bedingt ist. 

Die erste Fehlerquelle eliminiert man nach Raoult am besten da- 
durch, daB man die Temperatur des Kaltebades so wahlt, daB die „Kon- 
vergenztemperatur“ und die Gefriertemperatur zusammenfallen. Unter 
,,Konvergenztemperatur“ versteht man diejenige Temperatur, welche 

Vgl etwa Morgan u. Benson, Zeitschr. f. anorg. Chem. 55, 261 (1907); 
Morgan u. Owen, ebenda 56, 168 (1908); Foote u. Levi, Am. Chem Joum. 
37, 494 (1907); Stern, Zeitschr 'f. physik Chem. 65, 667 (1907) ; F. M Jaeger, 
Physikochem. Messungen bei hoheren Temperaturen. 

^) Dei gewohnlichen Temperaturen lafit sich dies schon beobachten. Mit 
Wasser kann man leioht auf 0,001 ® zuverlkssig arbeiten. Benzol mit der dreimal 
so groBen Depressionskonstanten gewkhrt durchaus nicht die dreifache Genauig- 
keit, sondem wemger. 

“) Nernst u. Abegg, Zeitschr f. physik. Chem. 15, 681 (1894); Raoult, 
daselbst 27, 617 (1898); Abegg, daselbst 20, 207 (1896); Wildermann, da- 
selbst 19, 63 (1896); 46, 51 (1903); Loomia, Wied Ann. 51, J 500 (1894); 60, 
527 (1897); Zeitschr. f. physik. Chem. 32, (699 (1900), W. A. Roth, Zeitschr. 
f. physik Chem. 79, 602 (1912); Fliigel, ebenda 79, 586 (1912); Hausrath, 
Ann. d. Phys, (4) 9, 546 (1902); H Jahn, Zeitschr, f physik. Chem. 50, 139 
(1905), 59, 35 (1907); Bedford, Proc. Roy. Soc. 83, 460 (1910); Hall u. Har- 
kins, Journ. Am. Chem. Soc. 38, 2668 (1916). 

^) Oder ist die Erstarrungsgeschwindiglceit der Ldsung sehr klem. 
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der Inhalt des Gefriergefalles bei gegebenem Kaltebad und gegebener 
Riihrgeschwindigkeit, ohne zii gefrieren, annehmen wiirde. 

Die Konveigenztemperatur hangt bei gegebenem Apparat in erster 
Linie von der Teinperatur des Kdltebades ab, derait, dad die Differenz 
zwischen beiden annahernd konstant ist. Beim Beckmannschen Appa- 
rat von iiblichen Dimensionen liegt z. B. fur Temperaturen in der Nahe 
von 0 " und fiir eine Riihrgeschwindiglceit von etwa 1 Hub pro Sekunde 
die Konvergenztemperatur etwa 0,3 ® uber der Badtemperatur. Die Ab- 
ktihlungsgeschwindigkeit betragt dann etwa 0,06® pro Minute fur 1® 
Differenz. 


Zwischen der beobachteten Gefriertemperatur (B), der wahren Ge- 



fr iertemper atur ( W) und der Kon- 
vergenztemperatur (K) besteht die 
Beziehung W— B = A {B ~ K), 
wo A erne Konstante ist, welche 
angibt, urn wieviel der beobach- 
tete Gefrierpunkt sich andert, 
wenn die Konvergenztemperatur 
um 1 ® geandert wird. Frir wasse- 
rige Salzldsungen hat die Kon- 
stante ^ beim Beckmannschen 


Apparat den Wert von etwa 0,0006® pro Grad. Fig, 266 zeigt graphisch 
die Beziehungen von W, B und K und der Badtemperatur {Bd). Aus 
Formel und Figur geht hervor, daB die beobachtete Gefriertemperatur 
mit der wahren identisch w'lrd, wenn die beobachtete Gefriertemperatur 
mit der Konvergenztemperatur zusammenfallt. Die Korrektur fallt 
dann weg. 

Die Gefrierapparate fiir genaue Messungen, wie sie von Abegg, 
Raoult, Wildermann, Loomis, Ponsot, Hausrath, Roth, 
Jahn und anderen, vgl. S. 337, Anm. 3, angegeben worden sind, beriick- 
sichtigen mehr oder minder weitgehend diese Gberlegung. Sie haben 
indessen den groBen Nachteil, daB sie, sollen sie gute Resultate geben, 
Teil fur Ted praktisch durchgepriift werden miissen, da kleine Unter- 
schiede der Arbeitsweise und der Apparatform von erheblichem Ein- 
flusse auf Konvergenztemperatur, Thermometereinstellung usw. sein 
konnen. Mit diesen verfeinerten Instrumenten kdnnen Resultate er- 
halten werden, die untereinander m einer Serie vorzuglich zusammen- 
stimmen, wahrend ein anderer Experimentator andere, aber unterein- 
ander ebenfalls gut ubereinstimmende Resultate erhalt. Es empfiehlt 
sich jedenfalls, wenn man nach einer dieser Methoden arbeiten will, 
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den Apparat empirisch zu eichen. Zu diesem Zwecke mi6t man einfach 
Losungen, von denen bekannt ist, daB sie von verschiedenen Autoren 
ubereinstimmend mit der Theorie gefunden vsrorden sind. Als Normal- 
objekt diesel- Art ist Harnstoff in Wasser anzuraten. Die so gefundene 
Depressionskonstante lege man alien weiteren Versuchsberechnungen 
zugrunde, gleichviel, ob sie genau mit der theoretisch berechneten iiber- 
einstimmt. So erzielt man nicht nur gute Res-ultate, sondern erspart 
auch die Ermittlung von Einzelkorrekturen fiir verschiedene Teile des 
Apparates und der Arbeitsweise. Naturlich muB man stets mdglichst 
in der gleichen Weise arbeiten. 

Bequemer und bei sorgfaltiger Arbeit ebenso genau ist das Ver- 
fahren, das Walker und Robertson^), sowie Richards®) empfohlen 
haben. Man bnngt in em DewargefaB, oder in Ermanglung dessen in 
ein mit irgendeinena Wdrmeschutz versehenes Becherglas, geschabtes 
oder gestoBenes reines Eis, fugt die bis nahe an den Gefrierpunkt ab- 
gekiihlte Losung hmzu, vermischt beide Teile gut und setzt das Ther- 
mometer ein, das durch einen Deckel gefuhit sein kann. Vorher hat man 
in gleicher Weise reines Wasser untersucht. Wahrend der — eventuell 
durch leichtes Klopfen beforderten — Thermometereinstellung kann 
geruhrt werden, aber nur ab und zu, nicht fortdauernd, wie gewohnlich; 
auch soli der Ruhrer nicht aus Metall bestehen. Nach der Ablesung 
entnehme man aus der Umgebung der Thermometerkugel etwas Losung 
zur Analyse . Auch diese Anordnung kann empirisch geeicht werden (s . o .) . 
Bequemer noch ist es, die Losung selbst unter Riihren in einem pas- 
senden GefaB teihveise gefrieren zu lassen und dann das feine Eis samt 
dem flussigen Reste in das DewargefaB zu gieBen. 

Der Vorteil dieses Verfahrens, das mit dem von Rudorff und an- 
deren Experimentatoren der alteren Zeit benutzten fast identisch ist, 
besteht in der Verminderung des Whrmeaustausches mit der Umgebung, 
der Vermeidung der Ruhrwarme und der Ausnutzung der rcgulatorischen 
Wirkung groBer Mengen von fein verteiltem Eis, durch die 
naturlich etwa noch vorhandene oder auftretende Wiirmeeffekte viel 
schneller und sicherer kompensiert werden, als durch kleine, wie man 
sie bei den anderen Verfahren meist benutzt hat. Da genaue Messungen 
stets die nachtragliche Analyse erfordern, so liegt kein Grund vor, mit 
wenig Eis zu arbeiten. 

1) Ref. Zeitschr f. physilc. Chem 47, 373 (1904). 

q Zeitschr. f. physik. Chem 44, 563 (1903). Vgl. auch Prytz, Ann. d. 
Phys. (4) 7, 882 (1902); Roloff, Zeitschr f. physik. Chem. 18, 672 (1896), 
Drucker, Zeitschr. f. physik. Chem 96, 381 (1920). 
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lintei alien Umstanden ist es voiteilhaft, mit einer Differenzmethode 
zu aibeiteii (vgl. oben Hauarath, Jahn und besonders Hall und 
Harkins), indem man Losung und reines Lbsungsmittel in den gleichen 
Kaltemantel bringt. Die Tem- 

I peratur wird dann mit einer 
Thermobattene (vgl. Kap. 18) 

I gemessen, deren Lotstellen ab- 

wechselnd in beiden Flussig- 
keitenliegen. Dadurch entfallen 
mehrere Korrekturen. Bed- 
ford^) hat zu semen sehr ge- 
nauen Messungen zwei Wider- 
standsthermometer benutzt. 
DieGenauigkeit.mitder 
‘‘ jL j Gefrierpunktserniedrigungen 

^ o|'; unter Berucksichtigung aller 

^0 f' ^ Fehlerquellen reproduzierbar 

' \ gemessen werden kdnnen, be- 

r Quecksilberthermo- 

''metern 0,001 "-0,0005 Des- 
halb miissen alle naaBgebenden 
GroBen mit einem entsprechen- 
den Genauigkeitsgrad bekannt 
sein. Betragt die Erniedrigung 
l/'V'Mi ^ miissen sowohl 

der Gradwert wie die Konzen- 
I [jp tration der Losung auf ewa 

l-jj 0.1% genau bekannt sein. 

Die Siedemethode. Em zwei- 
■ tes Verfahren der Molarge- 

_ ■ wiclitsbestiramung beruht auf 

- ' demSatze,daBderDampfdruck 

F g 257 " eines Losungsmittels durch die 

Aufldsung anderer Stoffe pro- 
portional dem Gehalt und fiir molare Mengen veischiedener Stoffe um 
gleiche Betrage herabgesetzt wird, 

Angesichts dei Schwierigkeiten, welche Dampfdruckbestimmungen 
nach der statisclien Methode insbesondere bei Ldsungen haben, ist bisher 


Proc -Roy. Soc. 83. 459 (1910). 
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ton bandliches und 

ausgebildet worden. Dagegen je dynamisches Verfaluen. 

M^ung der Siedepunktserhohung beg d Siedeapparates 

"^'^Jbeiden neue.eu Art des Warmesch.t.es 

untei-sclieiden sich wesentbcb nui samtbche 

die ^ .ei soUen, bel b.de. 

Vorrichtungen, die weitei u 

Apparaten benutzt werden^^ ft 

l.DerApparatmitLuftmaBtd 

(Fig 257) dient 

nicht alteu boch siedende Fluasig 
keiten (bis etwa 80"). 

' DlsiedegefaB^batdieGe 

stalt eines Probierrohrs mit eine 
Oder zivei seltlichen Stutzea. Bet 
Luftmantel besteht 

^weikonzentuschenbeiderseitsoffe 

rnGlaszylindem(G). dieanfde 

Asbestpappenplatte L stehen unc 

oben dnrcb die Glimmer- 
AabestplatteSgeschlossensmd^Die 
Offmmg der unteren Asbestplatte L 
tstdurcKemDrahtnetzD 

nm den nnteren Tail des Siedege- 
f,Bes der ciu'ekten Eimvirkung^ de^ 

Flamme zu entzieben. 
strbmungen zu vermeiden, ist es gu , 

dieAsbestplattenSundLangeeu ' 

tet gegen die Glaszylmder aufzu 

Xuifn, damn 

NutenindenHattenbildn.^^^^^^^ 

selbenZweckerreicbenaufgekleM 

Oder durcb .nen aul das 

2®. Der Mantel Vird nut einer einige Zentimeter 

ist in Fig. 258 abgebildet. De ^ ,, 5 . 

--I^chr. f bis 79/865 [^n)- (N-btrsg.) 

40, 129 (1902) und folgende Baiide 
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hohen Schicht des Losungsmittels, auBerdem einigen Granaten oder 
Specksteinstlickchen zur Erleichterung des Siedens beschickt. Er sitzt 
auf einem Heizkasten C aus Asbestpappe, welcher mit mehreren Asbest- 
ringen und Drahtnetzen versehen ist, welche nach 
Bedarf die Waime mehr dem SiedegefaB A oder mehr 
dem Siedemantel zuzufuhren gestatten. Um auf- 
steigende Luftstromungen langs des SiedegetaBes zu 
verhindern, wird das SiedegefdB mit emem Streifen 
Asbestpapier umwickelt, so daB es mit Reibung in den 
Hohlraum des Siedemantels paBt. Um das Sieden kon- 
trollieren zu kdnnen, sind die 
Alantel von horizontalen Roh- 
ren durchsetzt, welche mit auf- 
gekitteten Glimmerplattchen 
versehen smd (Pig 259). An 
Stelle der Poizellanniantel sind vielfach die billi- 
geren unddurchsichtigeren, aber zerbrechlicheren 
Glasmantel im Gebrauch. 

3 . An dieser Stelle sei auch der Siedeapparat 
mit elektrischer Heizung erwdhnt (Bigelow). Als 
WUrmeschutz dient ein Wattemantel oder besser 
ein Weinhold-Dewarsches VakuumgefaB In 
Fig. 260 ist a der Vakuummantel, b das Siede- 
gefkB, c der Heizdraht aus Platin, d Watte oder 
Asbestwolle, welche das Entstehen von Luftstro- 
mungen verhindert. Beckmann hat spater die 
Pleizspirale auf Glas in den GefaBboden emge- 
schmolzen^). Wendet man Wechselstrom hoher 
Frequenz an, so kann man auch mit Elektrolytld- 
sungen arbeiten^). Vgl. auchKnechtund Bates «). 

Die Behan dlung des Thermometers ist ganz 
dieselbe wie beim Gefrierverfahren, nur ist zu berucksichtigen, daB man 
ein paar Grade Spielraum nach oben haben muB. Das uberschiissige 
Quecksilber wird daher bei einer Temperatur abgeschleudert, die 6®— 6® 
liber dem Siedepunkt des reinen Losungsmittels liegt 

Die wesentlichste Bedingung bei der Aus fiih rung der Versuche 

li egt im nch tigen Sieden. Beckmanns Verdienst um die Siedemethode 

p Beckmann, Zeitschr. f. physik. Chem. 63, 187 (1908). 

') Beckmann, Zeitschr. f. physik. Chem. 78, 177 (1912) 

“) Journ. Chem. Soc. 101, 1189 (1912). 
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besteht wesentlich darin, dafi er durch bewuSte Anwendung von Siede- 
erleichterern und Fullmaterial Siedepunkte auch bei eingetauchtem Ther- 
mometer zu bestimmen lehrte. Das Wichtigste hieruber ist bereits S. 246 
gesagt. In den alteren Apparaten bemitzte Beckmann als Siedeerleich- 
terer einen am Boden des SiedegefaBes eingeschmolzenen dicken Platm- 
draht (Fig. 258, S), dessen Einschmelzstelle man von auBen zweckmaBig 
durch ein aufgeklebtes Stiickchen Asbestpapier schutzt^). Als Full- 
material dient dann erne etwa 4—5 cm hohe Scliicht gereinigter Tarier- 
granaten. Neuerdings werden sowohl als Siedeerleichterer wie als Full- 
material, falls die Losung das vertragt, Granaten und Glaspeilen oder 
auch die S. 251 besprochenen Platintetraeder benutzt, von denen im allge- 
meinen etwa 20—30 Stuck genugen, um die tlberhitzung aufzuheben. Das 
Siedegefafi kann dann entsprechend 
kiirzer sein. Den elektnschen Siede- 
erleichterer (s. 0 .) wird man im allge- 
meinen nicht anzuwenden brauchen, 
doch kann er unter besonderen Be- 
dingungen, z. B. bei Versuchen unter 
stark vermmdertem oder variablem 
Dimck, ferner bei Dauerversuchen, 
gute Dienste leisten. Das Sieden muB 
kontinuierhch, krdftig, fast stur- 
mis ch sein ,weilsonstmfolgemangelhafterRuhrungdieTemperatur nicht 
geniigend definiert ist. Das Fullmaterial darf die Thermometerkugel nicht 
beruhren Man reguliert die Flammenhdhe sowie die Menge des Fullmate- 
rials so lange, bis erne kleine Anderung der FlammenhShe sowie eine Zu- 
gabe von Fullmaterialkeine merkliche Anderung des Siedepunkts bewirkt®). 

Eine wesentliche Bedingung fur die Konstanz der Thermometer- 
einstellung ist die Reinheit des LSsungsmittels. Wasserhaltiger Ather 
zeigt z. B. einen langsam steigenden Siedepunkt, da der stationdre Zu- 
stand, welcher einem bestimmten Konzentrationsverhaltnis von Ather zu 
Wasser in Dampf und Flussigkeit entspricht, sich nur langsam herstellt. 
Durch rasches Arbeiten, eventuell unter Beriicksichtigung des dauern- 
den Temperaturanstieges, kann man auch bei verunreinigten oder sich 
allmahlich zersetzenden Losungsmittein brauchbare Resultate erhalten-'*). 
Das Diagramm eines deraitigen Versuches hat die Gestalt Fig. 261. 

Bel hdufigem Gebrauch ist es zweckradfiig, die Einschmelzstelle auch von 
innendurchetwasGIas-oderAsbestwollevorRitzendurchFullmaterial zuschtttzen 

“) Vgl Beckmann, Zeitschr. f. physik, Chem. 21, 248 (1896), 

“) Vgl Beckmann, Zeitschr. f. physik Chem. 21, 251. 
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Beim reinen Losungsrnittel ist die Temperatureinstellung in etwa 
zehn Mmutcn, nach jedesmaligem Einwerfen der Substanz in etwa funf 
Minuten erfoigt Beira Ablesen begnuge man sich mit einer Genauigkeit 
von etwa 0,005 was bei emer Siedepunktserhohung von 0,2 ° immer noch 
weniger als der durchschnittliche Fehlcr einer gewohnlichen Molar- 
gewichtsbestimmung (3-0 %) ist. Bei sehr genauen Messungen mtissen 
alle aus dem Schntzmantel herausragenden Teile des SiedegefaBes sorg- 
faltig gegen Luftzug geschiitzt sein. DaB die Heizfliammen stets gegen 
Luftzug geschiitzt werden mussen, ist selbstveist^ndlich. 

Die Konstanz der ThermometcreinsteUung hangt besonders bei 
kleinen Fliissigkeitsmengen sehi ivesentlich vom Kuhler^) ab. Bei ge- 


q wdhnlichen Liebigkiih- 

tropft die konden- 

llHi % sierte Flussigkeit ab und 

^ ^ \ ein empfindliches Ther- 

11 ' ' ' mometer schwankt dann 

Ilf ^ demselben Takt, wie 

I I'j ; ' die kalten Tropfen in die 

III- Fig 262. Flussigkeit gelangen.Da- 

durch, daB man einen 
passend geformten inneren Kuhler (Fig. 202) anwendet, kann das perio- 
dische AbfiieBen in ein stetiges verwandelt werden. Der innere Kuhler 
1 st zu diesem Zweck an seinem nnteren Ende abgeflacht und mit einigen 
Fiihrungswarzen versehen und wild so befestigt resp. eingehangt, daB 
sein unteres Ende die Innenwand des Rohres beruhrt. Das Einfuhren 
der Substanz crfolgt in diesem Fall entweder bei herausgenommenem 
Kuhler oder besser durch einen besonderen Stutzen, wahrend bei ge- 
wohnlichen ICiihlern das Einfuhren des Stoffes dutch das Kiihlerrohr 
crfolgt^), 

Uber die Art und Weise des Hmeinbringens dei Substanz gilt mu- 
tatis mutandis das S. 328 Gesagte, nur ist zu erwUhnen, daB man die 
FKissigkeitspipetten zweckmafiig mit einem liingeren Schnabel versieht 
(Fig. 263), damit sie durch den Kuhler hindurch reichen. Beim Siede- 
verfahren ist es haufig bequem, feste Stoffe in Gestalt von Pastillen hin- 
einzubrmgen. Die Benutzung der Pastillenpresse (Fig. 264) ist aus der 


') Bei Losungsmitteln, die bei Zimmertemperatur fest smd, z B. Naph- 
thalin, muB der Kuhler nut Wasser von einer Temperatur betatigt werden, 
welche uber dem Schmelzpunkt liegt. 

Andere Vetbesserungen dieser Art bei Smits, Zeitschr. f. phvsik 
Cheni. 39, 387 (1901). 
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Figur ohne weiteres verstandlich. Die erste resp. die ersten Pastillen 
werden verworfen, da sie meist verunreinigt smd. Das Instiument ist stets 
sofort nach Gebrauch zu reinigen, zerlegt im Exsikliator aufzubewahren 
und beim Gebrauch mcht zu stark zu beanspraclien, weil der Stempel da- 
durch verbogen werden kann 

Als Verschlusse konnen in den meisten Fallen gut getrocknete Kork- 
stopfen dienen, die man zur Sicherheit mit dem betreffenden Lbsungs- 
mittel vorher extrahieren kann. Auch Gummistopfen konnen vemendet 
werden, wenn man die Fliissigkeitsdampfe nicht bis zum Stopfen ge- 
langen lafit. Dies kann u. a. durch Verlangern der Rohre (vgl. S. 252, 



Fig. 263 Fig. 264. 


die punktierten Linien) erreicht werden, ferner durch die S. 252 be- 
schriebenen Einrichtungen. 

Die Berechnung der Versuche geschieht nach einer Formel, die 
der fur die Gefrieipunktserniedrigung vbllig analog ist: ist /I die Siede- 
punktserhbhung, s die Menge der Substanz, L die des Lpsungsmittels 
und M das gesuchte Molargewicht der Substanz, so ist 


Die Konstante E hat folgende Werte^) : 

Siedepunkt 


Athylather 

2,10 

360 c 

Benzol 

2,70 

80 

Chloroform 

3,9 

61 


1) Weil 


Angaben bei Roth-Scheel, Tabellen. 6. Aufl. 192.3. 
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Siedepunkt 

Schwefelkohlenstoff 

2,40 

46«C 

Essigsaui e 

3,00 

118 

Athylalkohol 

1,17 

78 

Athylazetat 

2,70 

75 

Azeton 

1,70 

56 

Wasser 

0,619 

100 

Athylenbromid 

6,43 

132 

Anilm 

3,22 

182 

Phenol 

3,04 

132 

Nitrobenzol 

5,02 

207 


Die Werte irndern sich etwas mil dem Druck, sie gelten fur mitt- 
leren Barometei stand. 

Stdiend konnen Anderungen des Barometerstandes wahrend eines 
Versuches sein (vgl. S. 263). Bezeichnet man mit B den mittleren Baro- 
meterstand, mit dB die Zunahme des Barometerstandes bei der Siede- 
punktsbestimmung der Ldsung, verglichen mit dem Barometerstande bei 
der Siedepunktsbestimmung des reinen Lbsungsmittels, mit fn das Molar- 
gewicht des Lbsungsmittels in Dampfform, so lautet die korrigierte 
Formel 

M=-E- — 

L 

Man macht sich von dem EinfluB der Barometerschwankungen frei, 
wenn man wahrend des ganzen Versuchs in cinem zweiten Apparat reines 
Ldsungsmittel sieden IdBti). 

Eine fernere Korrektur ist an L anzubringen : Die Lbsung im Siede- 
gefiiC ist konzentrieiter als nach der Wagung sich ergibt, da ein Teil des 
Lbsungsmittels wahrend des Siedens teils als Danpf, teils als herab- 
rieselnde Fliissigkeit im Kuhler enthallen ist. Hierfiir ist eine Korrektur 
von rund 0,2 g, bei Wasser 0,35 g von dem Gewicht des Losungsmittels 
in Abrechnung zu bringen. Zur Kontrolle tut man gut, nach beendetem 
Versuch die Lbsung zuruckzuwagen, urn etwaige grbfiere Verluste dutch 
Verdampfen feststellen zu konnen. 

Bei Anwendung eines Manostaten (vgl. S. 263) kann man auch unter 
anderem als atmosphdrischem Drucke messen. Naheres enthalten die 
dort zitierten Abhandlungen von Drucker, Beckmann u. a. Die 

') Vgl. Smits, Zeitschr. f. physik. Chem. 39, 387 (1901); auch R. Meyer 
u. Desamari, Ber d. Chem. Ges. 42, 2809 (1909), Beckmann, Zeitschr. f. 
physik. Chem. 78, 734 (1912). 
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Konstanten E kbnnen aus Dampfdiucklmrven oder gemessenen Ver- 
dampfungswarmen berechnet oder auch empirisch ermittelt werden. 
Man wird Gebrauch von diesen Einnchtungen machen, rvenn der geloste 
Stoff die normale Siedetemperatur des Losungsimttels nicht vertragt. 

Die gesamte Molarkonzentration der Losung sowie der osmotische 
Druck lassen sich durch Formeln berechnen, welche den auf S. 334 mit- 
geteilten ganz analog sind. 

Ebullioskopie mit kleinen Mengen. Fur den Fall, dab nur sehi 
wenig von der zu losenden Substanz zur Verfugung steht, hat P r e g D) den 
Beckmannschen Apparat in kleiner Form konstruirt, welche nur 1,6 cm^ 
Losung braucht. 

Losungsmittelgemenge. Auch fur geinengte fluchtige Ldsungs- 
mittel kann die Siedemethode unter llmstanden verwendet werden. 

Die Konstante E hangt dann naturlich vom Mischungsverhaltnis 
ab und nimmt, wenn beide Losungsmittel normale Dampfe geben und 
die Mischungswarme Null ist, den durch die hneare Mischungsregel be- 
stimmten Wert p 17 

E- - 

an, wo E-y und E^ die bei der gleichen Temperatur den Komponenten 
zukommenden Konstanten und g den Gewichtsbruch des Bestandteils 1 
der Mischung bedeuten. Man kann dies auch so ausdriicken 

E^^ 

w 

wo w durch die einzelnen Verdampfungswarmen nach 
K) = g • tOi + (1 — ?) 

bestimmt ist^) Abgesehen von den erwahnten Vorbehalten 1 st noch 
notig, da6 der geloste Stolf das Partialdruckverhaltnis nicht andert®). 

Losungen fliichtiger Stolfe. Die Formeln fiir Siedepunktserhbhun- 
gen auf S. 345 setzen voraus, daB der geldste Stoff nicht fluchtig ist. Hat 
er aber einen merklichen Dampfdrack, so 1 st die Berechnung analog wie 
beim Mitausfrieren in fester Losung (S. 336) anders zu fuhren. Es tritt 
dann^) an Stelle des Totaldruckes (gewdhnlich Atmospharendruck) der 

Beschreibung in Abderhaldens Handb d. biolog Arbeitsmethoden, 
Abt III, Ted A, Heft 4. 

“) Nernst-Roloff, Zeitscbr. f. pbysik. Cbem. 11, 1 (1893); betr. der 
Verdampfungswarmen der Gemiscbe Tyre r, Journ. Cbem, Soc. 101, 1104 (1912) 

^) Vgl. Drucker u WeiBbach, Zeitscbr. f. physik Cbem. (1926). 

‘‘) Theoretische Behandlung solcber Fklle zuerst bei Nernst, Zeitscbr 
f. pbysik. Cbem. 8, 110 (1891). Spatere Literatur zitiert in der allgemeinen Er- 
orterung von Beckmann u. Liesche, ebenda 98, 438 (1921) 
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Partialdiuck des Losungsmittels, welcher dutch besondere Versuche er- 
mittelt werden muB, und an Stelle der Konzentration des geldsten Stoffes 
die um den dutch die Dampfbildung verbiauchte Menge verminderte 
Konzentration, Beide Weite erhhlt man dutch Ermittlung der Zusam- 
mensetzung des Dampfes (vgl. daiiiber Kapitel „Loslichkeit'‘). 

Abweichungen von der Proportionalitat zwischen Siedepunkts- 
anderung und Konzentration weisen auch hier darauf hin, daB dem 
geldsten Stoft in der Losung ein anderes Molargewicht zukommt als im 
Dampf ^). 

Bestimmung der Siedepunktserhohung dutch die Damp! strommethode. 
Wenn man in eine Losung den Dampf ihies Losungsmittels einleitet, so 
kondensiert er sich darin so lange, bis sie die eigene Siedetemperatur 
erreicht hat, weil dann ihr eigener Dampfdruck dem des um die Siede- 
punktserhohung niedriger siedenden reinen Losungsmittels gleich ist. 
Weiteres Em- und Durchleiten des Dampfes andert dann die Temperatur 
nicht mehr. Auf diesem Prinzip beruht das von Sakurai®) angegebene, 
von Landsberger®) und Beckmann'*) und anderen weiter ausge- 
bildete Verfahren, welches wir hier nach Beckmanns Angabcn be- 
schreiben. 

Das SiedegefaB besteht aus zwei Hauptteilen, einem unteren, welches 
das Losungsmittel (etw^a 20 cm-') cnthalt, und einem oberen fiir die Lb- 
sung. Das unteie GefaB hat einen Seitenansatz fiir die Luftkapillare fdr 
Siedeerleichterung, welche zugleich als Sicherheitsrohr dient. Von hier 
geht der Dampf durch ein Rohr in das obere Gefafi, aus diesem aus- 
tretender Dampf wird im Kuhlerrohr kondensiert und lauft von da 
durch einen Heber in das untere GefdB zuriick. Das obere Gefafi ist 
zylindiisch und hat eine Volumteilung, welche die durch Kondensation 
verursachte Konzentrations-anderung abzulesen erlaubt. Diese muB 
naturlich in Rechnung gestellt werden. 

Zu Beginn des Versuches braucht das obere GefaB nicht mit L6- 
sungsmittel beschickt zu sein, man kann so viel hineindestillieren lassen, 
wie notig ist (indem man sie durch Drehen des Kiihlereinsatzes direkt 
hineinflieBen macht). Die Untersuchungssubstanz wird nach Abstellen 

') Vgl. Nernst, Zeitschr f. physik. Chem 8, 16 (1891); Beckmann, 
daselbst 17, 110 (1863); 58, 643 (1907) und spater.'j 

■-) Journ. Chem. Soc. 61, 994 (1802). 

") Ber Chem. Ges. 31, 458 (1898). 

') Zeitschr. f. physik. Chem. 40, 144 (1902); 44, 161 (1903); 53, 137 
(1905); 63, 210 (1908). Dort auch Zitate anderer Autoren. Ferner Rosanoff, 
Lamb u. Breithut, ebenda 66, 349 (1909). 
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der Heizung durch den Seitentubus emgebracht Das Siederohr ist lang 
genug, urn mehrere Verdiinnungen mit verschiedenen Ldsungsmittel- 
mengen herzustellen, ohne dafi neue Substanz eingebracht wird; man 
beginnt also hier mit der hochsten Konzentration. Es ist aber dazu ndtig, 
die Siedeerhdhung auf den gleichen Flussigkeitsstand des reinen Losungs- 
mittels zu beziehen, well die feinen Thermometer je nach der Fullhdhe 
einen anderen Stand anzeigen. Um diesen fiir jedes Thermometer ver- 
schiedenen Effekt zu 
ermitteln, ist stets fiir 
jedes Losungsmittel 
erst der Stand des 
Nullpunktes bei un- 
veranderter Siedetem- 
peratur, aber verschie- 
dener Fullhdhe zu er- ^ 
mitteln ; aus der so 
gefundenen Korrek- 
tionsskala findet man 
dann dutch Interpola- 
tion den Wert fur die 
jeweilig untersuchte 
Ldsung. (Die Dichte- 
differenz zwischen Lo- 
sung und Ldsungsmit- 
tel bleibt hierbei aufier b 
Betracht, kann aber bei 
groBem Konzentra- 
tionsintervall doch zur 
Geltungkoramen .) Um 
die Konzentrationen zu 
bestimmen, eicht man 
vor dem Versuche die Hdhenskala durch Volumbestimmung bei ein- 
gesetztem Thermometer mittels Einfullen gemessener Fliissigkeits- 
volumma, 

Die Anordnung gewahrt ungefahr die gleiche Genauigkeit wie die 
oben beschriebene^) 

Die altere Anordnung von Landsberger kann mit den gebrauchhchen 
Apparaten der Laboratoriumsdestillation zusammengestellt werden , sie verlangt 
.aber wesentlich mehr Lbsungsmittel Vgl. dazu auch Sieverts in Staehlers 
Handb der Arbeitsmethoden. Bd. III. 
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Neuerdmgs hat Menzies^) einige andere Arbeitsweisen beschrieben, 
die nach weiterer Ausbildung -wohl praktische Bedeutung gewinnen 
konnen. 

Methode der Dampfdmckerniedrlgung. Dasstatische Verfahren 
ist in neuerer Zeit von Barger®) und von Rast®) so weit ausgebildet 
Worden, dal3 es, wenn auch mit einigem Zeitaufwande, dafdr aber unter 
Verwendung sehr geringer StofFmengen, brauchbare Resultate liefert. Man 
bringt die zu untersuchende Losung in ein ganz dunnes Kapillarrohr und 
von ihr durch eine kuize Luftsaule getrennt eine zvveite Saule einer Ver- 
gleichslosung passender Konzentration im gleichen Losungsmittel, und 
stellt dann fest, nach welcher Richtung ein Tiansport des Losungsmittels 
erfolgt. Durch Auswechseln der Vergleichslosung findet man diejenige 
Konzentration, welche mit der unbekannten gleichen Dampfdruck hat, 
woraus sich molare Konzentration und nach S 315 Molargewicht sofort 
ergeben. Nach Rast nimmt man aus Glasrohr diinn ausgezogene Rdhr- 
chen von 0,5 mm Durchmesser, laBt von einer Seite her durch Eintauchen 
die Losung, dann eine kleine Luftblase (etwa 3 mm) und dann die Ver- 
gleichslosung eintreten und schmilzt nach Ausziehen in der Sparflamme 
beiderseits derart ab, daB die beiden Sdulen sich nicht freiwillig verschie- 
beij kbnnen. Hierauf befestigt man sie auf einer mit einer Marke ver- 
sehenen Glasplatte, legt sie in eine lange flache Schale — Glasplatte mit 
aufgekitteten Staben — und bedeckt sie mit Wasser. Unter einem Mikro- 
skop mit Okularteilung wird dann beobachtet, welche Saule wdchst: diese 
hat die hdhere Konzentration. In einem zweiten Rdhrchen vergleicht 
man dann mit einer anderen Konzentration und fahrt damit fort, bis die 
Vergleichslosungen von hoherer und tteferer Konzentration einander 
hinreichend nahekommen. Die Versuchsdauer hangt vom Dampfdrucke 
des Losungsmittels ab und betragt einige Stunden bis mehrere Tage. 
Steht die Wahl frei, so mmmt man leichtfliichtige Losungsmittel — Pe- 
trolather, Ather, Aceton, Schwefelkohlenstoff, ZweckmaBig ist es, die Ver- 
glcichslosungen mit einem farbigen Stoffe, z B. Azobenzol, herzustellen, 

Zeitschr f physik Chem 76, 231 (1912); Journ. Am. Chem Soc. 32, 
1015 (1910); 43, 2314 (1931). 

-) Ber. d. Chem. Ges 37, 1754 (1904); Journ. Chem. Soc, 85, 286 (1904); 
87, 1042, 17o() (1905) 

■') Ber. Chem Gea. 64, 1970 (1921). Es ist noch nicht sicher festgestellt, 
ob der Ausgleich durch Destination oder etwa durch Diffiision langs der Wand- 
schicht erfolgt, fur die Anwendung der Methode hat dies keine Bedeutung, 
vgl auch Ssadikow u. Michailow, ref C. Bl. 1924, II, 1960, sowie die aus- 
fuhrliche Darstellung von Rast im „Handb d biochem. Arbeitsmethoden“ , 
Abt. Ill, Teil A, Heft 4. 
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um Irrtiimer zu vermeiden. Hat man oft solche Bestimmungen zu machen, 
so halt man eine Skala von Vergleichslosungen vorratig. 

Das statische Verfahren mit Manometer konnte auch fiir 
gewohnliche Temperaturen neuerdings geniigend empfindlich gemacht 
werden^), ist jedoch inimer noch recht umstandlich, da die Apparate 
luftleer gemacht werden mussen®). 

Das dynamische Verfahren kann in zweieidei Gestalt ausgefiihrt 
werden: entweder man verbindet den Beckmannschen oder einen ahn- 
hchen Siedeapparat mit Pumpe, Windkessel uiid Manometer und mifit 
den Druckunterschied, welcher erforderlich ist, damit Ldsung und L6- 
Gungsmittel bei der gleichen Temperatur sieden'^), oder man benutzt die 
Methode der Mitfuhrung (vgl. S. 284). 

Dieses Verfahren ist von J. Walker'*) fur wasserige, spater von 
Will und Bredig-’) fur alkoholische Losungen ausgearbeitet worden. 
Es beiuht auf der Tatsache, daB die Loslichkeit einer Flussigkeit in einem 
indifferenten Gase proportional ihrem Dampfdruck ist. 

Man lafit einen Strom eines indifferenten Gases nacheinander durch 
zwei Kahapparate (Fig. 210, S. 284) mit der zu untersuchenden Losung 
und darauf durch zwei ebensolche Kahapparate mit dem reinen Losungs- 
mittel treten. Das Gas sattigt sich zuerst auf den Dampfdruck dei Ld- 
sung und nimmt aus dem Losungsnaittel dann den zur vollstandigen 
Sattigung fehlenden Anteil Dampf auf. 

Bei Ldsungsmitteln mit groBem Molargewicht tritt Skttigung nur 
relativ langsam ein; man wild dann ein moglichst leichtes Gas (Wasser- 
stoff, Knallgas, gereimgtes Leuchtgas) moglichst langsam durchleiten 
miissen und mehrere Absorptionsapparate mit Ldsung und Losungs- 
mittel hmtereinander anwenden. Die fast vollstandige Gewichtskonstanz 
des letzten Apparates mit LSsungsmittel resp. Losung ist ein wertvolles 


Frazer u. Lovelace und andere, Zeitschr. f physik Chem. 89, 165 
(1914); Journ. Am. Chem Soc. 36, 2439 (1914); 38. 315 (1916); 42, 1793 (1920); 
43, 102 (1921), 45, 2930 (1923) Vgl. altere Untersuchungen von A. Smits, 
Zeitschr f. physik Chem. 39, 404 (1902). Weitere Literatur bei Jilttner, 
ebenda 38, 76 (1901) 

^) t)ber die Felilerwirkung der adsorbierten Luft vgl Menzies, Journ. 
Am. Chem. Soc. 42, 1961 (1920) (sowie S 207). 

'*) Vgl. Noyes u. Abbott, Zeitschr. f. physik. Chem. 23, 63 (1897), 
Goodwin u Burgers, ebenda 28, 99 (1899), Beckmann, Fuchs u. Gern- 
hardt 1. c. 

■’) Zeitschr f. physik. Chem. 2, 602 (1888). 

“) Ber. Chem. Ges. 22, 1084 (1889); vgl. auch Orndorff u Carrell, 
Journ. Phys. Chem 1, 763 (1898); Krauskopf, ebenda 14, 489 (1910) 
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Mittel, um die vollstandige Sattigung kontrollieren zu konnen. Es ist 
vorteilhaft, den gesamten Dampf durch ein Abrorptionsmittel zu ab- 
sorbieren ; wenn der Apparat dicht war, mu6 die Gewichtszunahme des 
Absorptiensmittels gleich der Summe der Gewichtsabnahmen von Lo- 
sung und Losungamittel sein^). 

Bezeichnet man mit Gj- den Gewichtsverlust der Ldsung, mit 
den des remen Ldsungsmittels, ferner mit und die Dampfdrucke 
von Losung resp. Ldsungsraittel, so ist die relative Dampfdruckerniedri- 

. Gu 

Pi Gm+Gi/ 

Da der Druck und mithm das Volum des Gases, welches aus dem 
letzten GetaB mit Losung austritt, merklich verschieden sein kann vom 
Diuck beim Verlassen des Ldsungsmittels, so mussen die entsprechen- 
den Drucke genau gemessen und in Rechnung gesetzt werden. 

Hienn liegt die Hauptschwierigkeit des Verfahrens. 

Die Formel hat die Gestalt 

G, B, 

Pr. Gi[-\-Gi Bu 

wo der Druck des Gas- und Dampfgemenges beim Austritt aus der 
Ldsung, Pjf beim Austritt aus dem Losungsmittel ist. Ebenso inul3 die 
Volumzunahme durch Zutritt von Dampf bei fliichtigen Losungsmitteln 
berucksichtigt werden. 

Die vollstkndige Formel lautet; 

Gr. Bi. 

Sj;’G,u+Gi 

Der Dampfdruck des Ldsungsmittels Pj^ tritt rechts in einem Kor- 
rektionsgliede auf und kann daher aus Tabellen entnommen werden. 
Der relativen Dampfdruckerniedrigung ist der Molenbmch 
Mole Gelostes . 

MoliU^Mittd“-f MokGdb^ verdunnten Losungen das Ver- 

, , . Mole Gelostes 

haitnis proportional, woraus sich alle librigen GrdBen er- 

geben. (Nachtrag.) 

Zu vermeiden ist Anwesenheit von adsorbieretiden Oberflachen - wie 
Filter aus Glaswolle oder Asbest ~ zwischen den GefSBen (vgl Menzies, 
Journ. Am. Chem. Soc. 42, 978 [1920], wo auch Literaturzitate zu finden smd)! 
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Da die relative Dampfdruckverminderung von der Temperatur in 
ziemlich weitem Umfange unabhangig ist, so braucht man nicht wahi end 
der ganzen uber 6—12 Stunden sich erstreckenden Versuchsdauer die 
Temperatur unveranderlich zu erhalten. Wohl aber mussen die Apparate 
zu jeder Zeit untereinander gleiche Temperatur haben. Man hat daher 
Sorge zu tragen, daB die Apparate keinen pldtzlichen nnd einseitigen 
Temperatureinflussen ausgesetzt werden, und umgibt sie zu diesem 
Zwecke mit Schutzwanden von schlechten Whrmeleitern oder setzt sie 
auch vollatandig in ein groBes Wasserbad. 


Dreizehntes Kapitel 

Kalorimetrische Arbeiten 

Allgemeines. Die bei chemischen oder physikalischen Vorgangen 
auftretenden oder verschwindenden Warmemengen ergeben sich meist 
als Produkt der Temperaturanderung, welche der messende Apparat, 
das Kalorimeter, erfahrt, und der Warmekapazitat desselben, und die 
Genauigkeit des Ergebnisses ist von der Genauigkeit jeder dieser beiden 
GrhBen in gleicher Weise abhangig. Es mitzt daher nichts, wie es oft 
geschehen ist, die Temperaturimderung mit grofler Genauigkeit zu 
messen, wenn die Wkrmekapazitat schlecht bekannt ist, und umgekehit, 
Prinzipiell sind verschiedene MeBverfahren moglich; man kann bei 
bekannter Kapazitat C die Temperaturanderung A t bestiramen oder 
auch den Warmeeffekt mefibar so kompensieren, daB die Temperatur 
konstant bleibt. Es gibt auch Fille, wo der WdrmeefFekt keine Tempera- 
turanderung bewirkt (Schmelzwhrme, Verdampfungswarme), dann ver- 
kndern sich andere Grofien, z. B. das Volumen des Objektes, und die 
Warmemenge kann an diesen Veranderungen gemessen werden. llm- 
gekehrt lassen sich natiirlich darauf Kalorimeterkonstruktionen begrun- 
den (siehe Eiskalorimeter). 

tJber die Messung der Temperatur ist das vierte Kapitel nach- 
zusehen. Fiir kalorimetrische Zwecke erweisen sich Quecksilberthermo- 
meter als geeignet, bei welchen ein Grad in 100 Teile geteilt ist, 

Sehr bequem fur kalorimetrische Zwecke sind die Beckmannschen 
Thermometer (mit variabler Quecksilberfullung), iiber deren Behand- 
lung im Kapitel iiber Molargewichtsbestimmungen Naheres mitgeteilt 
worden ist. 

2S Ostiwald-Lutlior, Measimgen. 4. Aufl. 
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Die Ilnteisuchung kalorimetrischer Thermometer hat beziiglich des 
Kalibeis und des Gradwertes zu erfolgen. Dies wird am besten durch Ver- 
gleich mit einem gepriiften Normalthermometer ausgefuhrt, wobei man 
darauf achtet, da(J ein moglichst groBer Teil der Skala untersucht wird. 

Da die vorbeschriebenen Thermometer nur fiir die Messung von 
Temperaturanderungen, nicht fur die Bestimmung absoluter Tempera- 
tuihdhen dienen, so ist die Anbringung eines Eispunktes (mit Hilfe einer 
kleinen Enveiterung der Kapillare), der sich vielfach auf kalorimetrischeh 
Thermometern vorfindet, uberflussig und kann fortbleiben. 

Anklopfen vor der Ablesung, um kapillare Widerstande 2 ai uber- 
winden, und womoglich Ablesen bei ansteigender Temperatur sind auch 
hier wichtige Bedingungen zur Erlangung genauer Ergebnisse. Bei Ther- 
mometern mit sehr enger Kapillare wird am besten das Thermometer 
wahrend des ganzen Versuches dauernd von der Seite her erschiittert, 
wozu man sich u. a. ernes elektromagnetisch betriebenen Hammers be- 
dienen kann. 

Am geeignetsten fur kalorimetrische Zwecke sind Widerstands- 
thermometer und thermoelektrische Elemente. Die Platin- 
widerstandsthermometer ermdglichen erne sehr groSe Genauigkeit der 
Temperaturmessung und geben bei geeigneter Wicklung des Wider- 
standsdrahtes besser die mittlere Temperatur des Kalorimeters an als die 
Quecksilberthermometer; auch sind sie wegen Vermeidung der Faden- 
korrektion, TrSgheit und des Klopfwerks vorzuziehen^). 

Genauigkeit kalorimetrischer Messungen. Wegen der Schvvieiigkeit, 
den Warmeaustausch des Kalorimeters mit der Umgebung in Rechnung 
zu bringen, ferner wegen der Unsicherheit in der Kenntnis der Warme- 
kapazitit des Kalorimeters nebst Inhalt, endlich wegen dei den Queck- 
silberthermometem anhaftenden Fehlerquellen ist der Fehler einer kalo- 
rimetrischen Bestimmung nur schwer kleiner als l®/oo zu machen und 
kann bei Nichtberucksichtigung dieser Emflusse 1% undmehr betragen^). 

Kalorimeter. Die Schwierigkeit der Beschaffung groBer Mengen 
der zu kalorimetrischen Versuchen erforderlichen reinen Stoffe legt die 
Benutzung kleiner Mengen und dementsprechend kleiner Kalorimeter 
nahe, doch muB betont werden, daB in der Anwendung zu kleiner Kalori- 
meter eine der wesentlichsten Fehlerquellen alterer Arbeiten liegt. Nach 

W. Jaeger u. H. v. Steinwehr, Zeitschr f. Instrum. 26, 241 (1906); 
27, 117 (1907). 

“) Ndheres uber Genauigkeit an allgemeinen und bei verschiedenen Einzel- 
fallen, sowie uber die Korrektionen m den Untersuchungen von White in den 
Berichten des Geophysical Laboratory, 
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den speziell dahin gerichteten. Untersuchungen Berthelots ist es nicht 
praktisch, unter V2 Liter Inhalt des Kalorimeters heninterzugehen ; bei 
kleineren ist die Abhangigkeit ihres Warmezustandes von der Ilmgebung 
so groB, daB eine sichere Berechnung der Korrektion fur die Stralilung in 
vielen Fallen nicht melir gut mbglich ist. 

Je nach ihrer Anwendung 1st das Material der Kalorimeter sehr ver- 
schieden. Das beste von alien ist Platin wegen seiner Unveranderlichkeit 
und geringen Warmekapazitat. Fiir sehr viele Zwecke reicht man mit 
dem billigeren Nickel aus, welches ohne weiteres sich anwenden laBt, 
wenn es mit Wasser, neutralen oder alkalischen Losungen in Beruhrung 
kommt. Ziemlich weit gelangt man mit Kalorimetern aus Silber, welches 
man an den Stellen, welche mit Flussigkeit in Beruhrung kommen, ver- 
golden kann. Die im ubrigen recht brauchbaren Glaskalorimeter (Becher- 
glaser) sind — bei der erwiinschten geringen Wandstarke — fiir viele 
Zwecke zu zerbrechlich und leiden ferner an dem Ubelstand, daB wegen 
der schlechten Warmeleitung des Glases die Temperatur des von Flussig- 
keit nicht benetzten Randes besondere unsicher bekannt ist. Dutch Ab- 
schneiden des umgebogenen Randes kann diese Fehlerquelle verringert 
werden. Bei DewargefdBen kommt sie sehr deutlich zur Geltung. 

Die Form der Kalorimeter ist ziemlich ausnahmslos eine zyhndrische 
von kreisformigem, gelegentlich elliptischem Querschnitt. Es ist unter 
alien Umstanden ratsam, das Kalorimeter mit einem Deckel aus passen- 
dem Material zu versehen, um die Verdampfung des wasserigen Inhaltes, 
welche eine bedeutende Ursache fiir Teinperaturanderungen ist, nach 
Moglichkeit einzuschranlcen ; aus demselben Gninde empfiehit es sich, 
die Zylinder mehr hoch als breit zu machen, doch darf man darin mit 
Rucksicht auf den Warmeaustausch auch nicht zu weit gehen. 

Ein sehr wichtiger Bestandteil jedes Kalorimeters ist der Ruhrer, 
welcher die Aufgabe hat, eine bestandige Vermischung des Inhaltes und 
dadurch eine moglichst vollkommene Ausgleichung der Temperatur in 
jedem Augenblicke zu bewerkstelligen. Je nach dem allgemeinen Aufbau 
hat der Ruhrer verschiedene Formen. 

Bei kurz dauernden Versuchen und Messungen von mittlerer Ge- 
nauigkeit genugt es meist, den Kalorimeterinhalt mit dem Thermometer 
vor jeder Ablesung durchzunihren ; das Thermometer wird freibeweg- 
lich so aufgehangt, daB die Kugel um ein geringes uber dem Boden des 
GefaBes schwebt. Bei genauen Versuchen muB man sich eines beson- 
deren Riihrers bedienen; im allgemeinen wird dutch einen aufundab- 
gehenden Ruhrer eine voUkommenere Durchmischung erzielt als dutch 
einen rotierenden, jedoch 1st bei diesem dieVerdampfungsgefahi- geringer. 
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Von letzteren scheint der Fig. 266 abgebildete recht bequem und branch- 
bar zu sein, besonders wenn die Rotationsachse einen Winkel mit der 
Veitikalen bildet, da dann das Entstehen von nur horizontalen Stromen 
vennieden wird^). 

Von den verschiedenen Formen der aufundabgehenden Riihrer 
ist die einfachste die einer Platte, welche den Quersclmitt des Kalori- 
meters nahezu ausfiillt und mit den erforderlichen Offnungen zum Durch- 
lassen des Thermometergefafies und etwaiger anderer, in das Innere 
reichender Apparate versehen ist. Bedeutend vollkommener wird die 
Ruhrwirkung, wenn man mehrere Flatten iibereinander anbidngt, in 
denen auBer den DurchlSssen noch kleine Locher angebracht sind. 

Von Berthelot ist ein schraubenformiger Riihrer angegeben wor- 
den, welcher sehr gelobt wird; er ist 
allerdings in der Herstellung schwieriger 
und daher teurer®). 

Der Betrieb des Riihrwerkes ge- 
schieht nur bei einzelnen Versuchen 
mit der Hand; bei einigermaBen fort- 
gesetzter Arbeit ist ein mechanischer 
Antrieb durchaus wunschenswert. Fur diesen Zweck konnen starke Uhr- 
■werke, kleine elektromagnetische Motoren, Turbinen u. dgl, dienen (vgl. 
S. 127), von denen man dutch eine Schnur ohne Ende die Drehung auf 
eine Stufenscheibe libertragt; dutch entsprechende Wahl der Scheiben- 
durchmesser kann man bei gegebener Geschwindigkeit des Motors leicht 
das erforderliche Tempo heivorbringen. Um die Hubhdhe eines auf- 
und abgehenden Ruhrers zu regeln, dient eine verstellbare Kurbel, die 
sich auf sehr verschiedene Weise herstellen IkBt. Einfach und bequem 
ist es, an der Schnurscheibe eine Schiene anzubringen (Fig. 266), welche 
um a drehbar und mittels einer Schraubenmutter festklemmbar ist, 
wahrend bei b der Stift der Kurbel sich befindet. Je nach der Lage, 
welche man der Schiene erteilt, kann man ihre Hubhohe von Null bis zu 
ihrer doppelten Lange verandern (Hubhfihe == 2 • cb). 

Die Ubertragung der Kurbelbewegung auf den Riihrer erfolgt mit- 
tels Schnur und Rollen, wobei man durch ein Gegengewicht das Gewicht 
Vgl. such Raoult, Zeitschr. f. physik. Chem. 27. 627 (1898). 

~) tJber dessen Behandlung aowie ilber mancherlei praktische Wmke bei 
kalorimetrischen Messungen siehe das (bis auf den theoretischen Teil) sehr 
empfehlenswerte Bdchlein von Berthelot: „Praktische Anleitung zur Ausfiih- 
rung thermo-chemischer Messungen", deutsch von Siebert. Leipzig 1893. 
J. A. Barth, tlber Prdfung der Wirksamkeit ernes RUhrers vgl. W. A. Roth, 
Zeitschr. f. phys. Chem. 110, 67 (1924). 
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des Ruhrers so weit fortnimmt, als init der erforderlichen Geschwindig- 
keit des Sinkens des Ruhrers vereinbar ist. 

Bei sehr genauen Messungen mu6 die Ruhrgeschwindigkeit koa- 
stant sein (wegen der durch Reibung entwickelten Warme). Es ist dann 
zweckmafiig, am Motor einen Zentnfugalregulator anzubringen, der beim 
tJ’berschreiten einer gewissen Geschwindigkeit den Strom bei Elektro- 
motoren oder die Gaszufuhr bei HeiBluftmotoren usw. unterbricht^). 

Die WStmekapazitat des Kalorimeters. Der zweite Faktor, dessen 
Kenntnis zur Berechnung eines kalorimetrischen Ergebnisses notwendig 
ist, die Warmekapazitat des Kalorimeters®), setzt sich aus der Warme- 
kapazitat des Apparates und semes Inhaltes zusammen. Hier handelt 
es sich zunachst um den ersten Weit. 

Die Wiirmekapazitat — das Produkt von Masse und spezifischer 
Wkrme c — , resp. eine Summe solcher Produkte, falls mehrere Stoffe 
ihre Temperatur andern — hdngt ihrerseits von der Temperatur ab. Dies 
muB, falls die Temperatiiranderung hinreichend groB ist, berucksichtigt 
werden. Ist die wahre spezifische Warme ernes Stoffes Cq bei 
und c,„ bei so pflegt man c„ durch eine Reihenformel darzustellen 

Da nun diese Grofien meist nicht unter Konstanthaltung von t ge- 
messen, sondern aus endlichen Temperaturknderungen ^o> 
abgeleitet zu werden pflegen, so erhalt man aus der Division der ge- 
samten Wdrmezu- oder -abfuhr mit der Temperaturanderung nicht bei 
ty oder bei , sondern einen davon etwas abweichenden Wert , die 
mittlere spezifische Warme zwischen und (oder und to). 

Diese steht zu bei tj (und entsprechend bei usw.) in der allge- 
meinen Beziehung 

A. = ^0 + 1 (^i-^o) + f (fi-«^+|- («i-0« • • • 

wo die konstanten Koeffizienten a, y . . mit denen von uberein- 
stimraen. Hiernach ist die Umrechnung von in leicht zu bewerk- 
stelligen. 

BeiGasen muB man auBerdem die spezifische Warme bei kon- 
stantem Volum und die bei konstantem Druck c^, unterscheiden. 


Vgl. Smale, Wied. Ann. 57, 219 (1806). 

“) Unter Wkrmekapazitat wird hier wie weiterhm das Produkt aus der 
spezifischen Warme und dem Gewicht des Materials verstandeni resp . bei einem 
zusammengesetzten Systeme die Summe aller derartigen Produkte 
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ferner auch die der gesattigten Dampfe (vgl. Lehrbiicher der Ther- 
mo dynamik). 

1st c die spezifische Warme des Materials, aus welchem das Kalori- 
meter nebst Riihrer besteht, und g das Gewicht der an der Temperatur- 
dndeiung beteiligten Stucke, so betragt die Warmekapazitiit des Kalori- 
meters eg, rvelche GroSe als Konstante der Warmekapazitat des Inhaltes 
hinzuzufugen ist. In den meisten Fallen bestehen einzelne Teile des 
Kalorimeters aus verschiedenem Material, so da6 eine Summe von Glie- 


dern -f c^g^ + + . . . an Stelle des einfachen Produktes zu be- 

rechnen ist. Von den in Betracht kommenden spezifischen Warmen seien 
folgende fiir Zimmertemperatur angefiihrt: 

Aluminium 0,214 

Platin . . 0,0320 

Quecksilber 0,0332 

Silbei 0,0566 

Messing 0,091 

Kupfer 0,0911 

Neusilber, Manganin, Konstantan . 0,094—0,098 

Nickel .... 0,106 

Eisen 0,105-0,109 

Stahl 0,114 

Gewdhnliches Glas 0,19 

Theimometerglas (16™, 69™) . . . 0,20 
Porzellan 0,26 


Die Zahlen gelten fur 18°; bei 100° ist die spezifische Warme des 
Quecksilbeis um 1 % kleiner, die der ubrigen Substanzen groBer, und 
zwar bei Nickel um 9%, bei den ubrigen Metallen und Legierungen 
um 2-6 %. 

Am meisten Schwierigkeit macht es, die Warmekapazitat des Ther- 
mometers zu ermitteln, da man das Glas- und Quecksilbergewicht nicht 
einzeln ermitteln kann. Hier hilft der gunstige Umstand. daB, auf gleiche 
Volume berechnet, die Warmekapazitat von Glas und Quecksilber 
praktisch gleich, mimlich rund 0,47 pro cm° ist^). Man braucht daher 
nur das Volum der Thermometerkugel zu bestimmen, um durch Multi- 
plikation mit 0,47 den gesuchten Wert zu erhalten Die Ausfuhrung 
dieser Messung gestaltet sich emfach derart. daB man auf der Zenti- 
grammwage ein Becherglas mit Wasser tariert, das Thermometer mittels 


Diese Beziehung beschrankt sich nicht auf Glas und Quecksilber, son- 
dem gilt naherungsweise auch fur viele andere, namentlich feste Stoffe. 
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eines Stativs bis zur Ansatzstelle des QuecksilbergefafJes einsenkt und die 
Gewichtszunahme besthiimt, welche das Becherglas infolge des Auf- 
tnebes erfdhrt oder auch durch Eintauchen in einen MeBzylinder 
mit Wasser. Der Wert ist bei EinschluBthermometern zu Idein, weil 
auch ein Teil der Glasmantels und des Kapillarrohrs mit erwarmt werden. 
Diese kleine Korrektur ist schwer abzuscha<zen. Bei den speziell fiir 
kalorimetrische Zwecke angefertigten Thermometern soli vom Fabri- 
kanten das Gewicht des Glases und des Quecksilbers angegeben werden. 
Man kann die Warmekapazitat des Thermometers endlich auch dadurch er- 
mitteln, daB man es auf eine bekannte hohere Temper atur bnngt und die 
Warmemenge bestimmt, welche es einer gegebenen Wassermenge mitteilt. 

Eine gewisse Unsicherheit ergibt sich bei alien diesen Bestimmungen 
daraus, daB nicht samthche Teile des Kalorimeters in unmittelbarer Be- 
riihrung mit dem fiussigen Inhalt stehen; insbesondere der obere Rand 
und der Deckel des Kalorimeters, ein Teil des Stieles, an welchem der 
Riihrer befestigt ist, und der obere Teil des Thermometers nehmen an 
den Temperaturanderungen nur durch Leitung und daher mehr oder 
weniger unvollstandig teil. Hier gilt die allgemeine Regel, die zweifel- 
haften Teile so klein als mbglich zu machen. Im iibrigen fallt der hier 
zu. befurchtende Fehler bei Flussigkeitsmengen von mehr als 600 g und 
groBer Fiillhohe wphl kaum mehr ms Gewicht, und man kann sich ganz 
wohl mit Schdtzungen behelfen, ohne Fehler befurchten zu miissen, 
die 0,001 der gesamten Warmekapazitat erreichen. Man vermeidet diese 
Unsicherheit, die besonders bei Glaskalorimetern wegen der unvoll- 
kommenen Warmeleitung erheblich werden kann, durch empiiische 
Bestimmung der Warmekapazitat fiir eine bestimmte Hohe der Fliissig- 
keitsfiiUung, indem man entweder einen Korper von bekanntem Warme- 
inhalt zugibt oder das Kalorimeter elektrisch erwkrrat (vgl. S. 376). 

Viel groBer ist der EinfluB, welchen die Wdrmekapazitat des flus- 
sigen Kalorimeterinhaltes auf das Endergebnis ubt, um so mehr als die 
spezifischeWkrme verschiedener Flussigkeiten nicht immer genau bekannt 
ist. Am einfachsten liegen die Verhaltnisse, wenn das Kalorimeter mit 
Wasser gefiillt ist Zwar bedingt die sehr hohe Warmekapazitat des 
Wassers entsprechend geringere Temperaturanderungen fiir gleiche 
Warmemengen; da aber die Herstellung sehr empfindlicher Thermo- 
meter heute nicht mehr schwierig ist, und die zu befurchtenden Fehler 
viel weniger in der mangelnden Empfindlichkeit dieser als in dem Tem- 
peraturaustausch des Kalorimeters mit seiner Umgebung zu suchen 
sind, so fallt dieser Umstand wenig ins Gewicht, wahrend die leichte 
Herstellbarkeit reinen Wassers und die verhaltnismaBig genaue Kenntnis 
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seiner spezifischen Warme und ihrer Anderung mit der Tetnperatur von 
ausschlaggebender Wichtigkeit sind. 

Von anderen Fliissigkeiten scheinen sich in erster Linie Toluol und 
Xylol wegen ihi'er geringen spezifischen Warme (zirka 0,4), ihres geringen 
Dampfdmckes und der Leichtigkeit, mit der sie in grdfieren Mengen 
genligend rein zu erhalten sind, als kalorimetrische Fliissigkeiten zu 
eignen^). Leider ist ihre spczifische Warme, sowie deren Temperatur- 
koeffizient noch nicht mit geniigender Sicherheit bekannt, was jedoch 
bei empirischer Kapazitatsbestimmung nicht von Bedeutung ist, wenn 
man unter gleichen Bedingungen wie bei den definitiven Versuchen 
arbeitet. Auch Quecksilber und Paraffinol (paraffinum liquidum album) 
kbnnen verwendet werden, dieses aber nur nait Hilfe eines stark wir- 
kenden rotierenden Riihrers. Bei Temperaturen fiber 100° erhitzt man 
letzteres zweckmaBig vorher einige Zeit auf hShere Temperatur, um die 
leichter fluchtigen Bestandteile zu entfernen. Das von Griffiths vor- 
geschlagene, sehr soigfaltig untersuchte Anilin hat den Ubelstand, dafi 
geringe Anderungen des Wassergehaltes sehr grofie Anderungen in der 
spezifischen Whrine bedingen. 

In vielen Fkllen, insbesondere denen, wo es sich um Reaktionen 
zwischen verdunnten Ldsungen handelt, dienen die fraglichen Losungen 
selbst als kalorimetrische Flussigkeiten, und die beobachtete Temperatur- 
knderung muB mit ihrer spezifischen Warme muitipliziert werden. Die 
Thermochemiker haben nur in seltenen FUllen, nUmlich wenn konzen- 
triertere Losungen zur Verwendung kamen, sich die Muhe der Bestim- 
mung dieser spezifischen Wdrme genommen, und sich meist mit an- 
ndhernden Annahmen geholfen. Diese bestehen bei Thomsen^) darin, 
daB er die Warmekapazitat der Ldsung gleich der des in ihr enthaltenen 
Wassers setzt. Man erreicht hierdurch in vielen Fallen eine ganz be- 
friedigende Anndherung an die Wahrheit, doch kSnnen auch Fehler bis 
zu drei Prozent bei Ldsungen auftreten, die 100 Mol Wasser auf ein Mol 
gelbsten Stoffes enthalten, also etwa einhalb normal sind, und zwar 
ebenso im positiven wie im negativen Sinne. Solche Fehler fiberschreiten 
oft welt die von der Thermometerablesung herriihrenden und sollten 
nach Mbglichkeit eingeschrankt werden. Da sie fur die gleiche Reaktion 
im umgekehrten Verhaltnis der Verdunnung stehen, so kbnnen sie durch 
Anwendung moglichst verdunnter Losungen stark eingeschrankt werden, 
wodurch neben den theoretischen Vorteilen (vollstandigere elektrolytische 
Disso ziati on) noch praktisclie in der Verminderung der erforderlichen 

Vgl. Schottky, Zeitschr, f. physik Chem. 64, 42S (1908). 

Thermochem. Unters. 1, Leipzig 1886. 
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Substanzmengen bei der Moglichkeit, groBe Flussigkeitsmengen anwenden 
zu konnen, erreicht werden. Die Anwendung von bis ^/ 20 -Normal- 
Idsungen unter Benutzung eines in 0,001 geteilten Thermometers ermog- 
licht z. B. noch die Bestimmnng von Neutralisationswai-men auf 0,^ %. 

VonBerthelot(l c.) wird zur Schatzung der Warmekapazitat von Lo- 
sungen eine ahniiche Rechnungsweise angewendet, nur setzt er die Warme- 
kapazitat seiner Ldsungen gleich der eines gleichen Volums Wasser. Die 
Annaherung ist ungefahr die gleiche wie bei Thomsens Rechenweise ^) . 

Die Wamieeinheit. Die friiher ubliche Definition der Kalorie als der 
Warmemenge, welche einem Gramm Wasser zuzufuhren ist, um es von 
0 ° bis 1 “ C zu erwarmen, fiihrt ausschliefilich ein scheinbares Dasein 
und ist praktisch nie veiwirklicht worden. Vielmelir dient fur die Praxis 
in Deutschland die 15“-Kalorie, in Amerika neuerdmgs haufig die um 
etwa l°/oo kleinere IS**- oder 20® -Kalorie. 

Rationeller, Weil von der gewahlten Temperatur und der speziellen 
thermometrischen Skala unabhangig, ist die von Bunsen vorgeschlagene 
mittlere Kalorie. der hundertste Teil der Warmemenge, welche zur 
Erwarmung von 1 g Wasser von 0®— 100® erforderlich ist. Uber das Ver- 
hkltnis der mittleren, der „theoretischen“ und praktischen Kaloiien zu- 
einander war lange nur Unsicheres bekannt. Durch eine Anzahl neuerer 
Arbeiten ist jetzt sowohl dieses Verhaltnis, wie der Wert einer Kalorie in 
,,absoluten'‘ Einheiten mit geniigender Sicherheit ermittelt worden. 

Die mittlere Kalorie ist innerhalb 1 ®/oo gleich der 16 ®-Kalorie zu setzen . 

Zur Erwkrmung von 1 g Wasser von (t — %)® bis (f-p Vs)® der 
Wasserstoffskala sind erforderlich: 


t 

15®-Kalorien 

Joule 

0 

1,006 

4,206 

6 

1,0030 

4,197 

10 

1,0013 

4,190 

IS 

1,000 

4,184 

20 

0,9990 

4,180 

25 

0,9983 

4,177 

30 

0,9979 

4,176 

35 

0,9979 

4,176 

40 

0,9981 

4,176 

46 

0,9987 

4,179 

50 

0,9996 

4,183 


B Vgl. Thomsen, Pogg. Ann. 142, 337 (1871); Marignac, Lieb. Ann. 
Suppl. 8, 336 (1871). 
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Der wahrscheinlichste Weit der Arbeitsgr86e der 15®-Kalorie (14,6“ 


bis 16,5“) ist 


4,1842'< 10’ Erg = 4,1842 Joule. 


Diese „kleine“ Kalorie ist fur thermochemische Zwecke eine zu kleine 
Einheit. Die Neutralisationswarme von 1 Mol Salzsture mit Natron 
betiagt beispielsweise 13740 Kalorien und ist um etwa 30 Kalonen un- 
sicher. Es ist deshalb weit rationeller, thermo-chemische Daten (bezogen 
auf 1 Mol der betreffenden Stoffe) in einer tausendmal so groBen Einheit 
auszudrucken. Diese so definierte Kalorie (meist mit Cal., neuerdings 
auch mit kcal. bezeichnet) ist die Energiemenge, welche zur Erwarmung 
von 10 g Wasser von 0“ bis 100“ erforderlich ist. 

Will man Warmemengen in absolutem MaBe ausdriicken, so ist aus 
den gleichen Grimden fiir thermochemische Zwecke das Joule eine zu 
kleine Einheit. ZweckmaBiger ist das Kilojoule = 1000 Joule, welches 
abgekurzt mit den Buchstaben kj bezeichnet wird. 


1000 cal. = 1 Cal, = 4,184 kj-, 1 kj = 0,2390 C 


Im Sinne der allgemeinen Durchfuhrung des absoluten MaBsystems 
miiBte die Rechnung mit Kalorien aufgegeben und durch die mit abSo- 
luten Einheiten ersetzt werden’). 

Der Warnieaustausch mit der Umgebting. Die wesentlichste Fehler- 
quelle aller kalorimetrischen Bestimmungen hegt in der Unmdglichkeit, 
den Warmeverkehr zwischen dem Kalorimeter und seiner Umgebung 
aufzuheben ; man muB ihn daher moglichst klein machen, und bei jedem 
einzelnen Versuch numerisch bestimmen^). 

Als wesentliche Moniente des Warmeaustausches mit der Umgebung 
kommen in Betracht; Strahlung, Leitung, Konvektionsstrdmung durch 
die Luft und Verdampfung’’’). Die Strahlung kann vermindert werden 
durch Polieren der Metallwande und durch Aufstellen von ebenfalls sehr 


Ostwald, „Grundril3 der allgem, Chemie“; Ostwald, ,,Grundlmieii 
der anorganischen Chemie" ; und in einigen aus der Physik.-Techn. Reichs- 
anstalt hervorgegangenen Arbeiten (z. B. Jaeger u. Diefielhorst, Wiss. Abh. 
der Physik.-Techn. Reichsanstalt III. 1900 S. 269); Holborn, Scheel u. 
Henning, ,,Wkrmetabellen“. Braunschweig 1919 

-) Es ist vorgeschlagcn worden, Kalorimeter, bei denen der Warmeaus- 
tausch praktisch Null ist, adiabatische, die gewohnhchen nut klemem, aber 
merkhchem Austausch merodiabatische zu nennen (White, Joum. Am. 
Chem Soc. 40, 388 (1918). Diejemgen Anordnungcn, bei denen Uberhaupt keine 
Teraperaturiinderang erfolgt (vgl. S. 363), heiflen isotherme Kalorimeter. 

“) Die RUhtwirme im Kalorimeter kann nur unter seltenen Umstknden 
merkliche Betrage erreichen (Roesler, Am. Chem. Joum. 44, 80 [1910]; da- 
gegen Verkade, Rec trav. Pays-Bas 41, 253, 1922). 
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gut polierten, nicht uber 0,1 mm starken Metallschirmen zwischen Ka- 
lorimeter und Mantel. Um die Leitung dutch die festen Teile zu ver- 
mindern, stellt man das KalorimetergefaB auf kleine FiiBe aus schlecht- 
leitenden Stoffen. Die Leitung dutch die Luft witd verkleinert, wenn 
die Dicke der Luftschicht gewisse praktisch zu etmittelnde Grenzen ein- 
halt (1—1,7 cm)^), dutch Bedecken des Zwischentaumes witd die Kon- 
vektion verringert. Der Verdampfung endlich wirkt die Benutzung einer 
Manteltemperatur entgegen, die oberhalb der des Kalorimeters liegt 
(Richards). Bei Verwendung vonWasser mitrotierendemRuhrer leistet 
eine diinne Paraffinschicht gute Dienste. 

Da alle diese Einfliisse nicht all- 
gemein formuliert und quantitativ an- 
gegeben werden konnen, empfiehlt es 
sich, fur genaue Messungen unter stets 
gleichen Umstanden zu arbeiten und 
den Warmeaustausch unter Einfuhrung 
bekannter Wdrmemengen bei bestimm- 
ter Zeitdauer empirisch zu ermitteln. 

Wegen des Warmeaustauschvor- 
ganges kann die TrSgheit der Thermo- 
metereinstellung in Betrachtkommen^). 

Dementsprechend ist der Aufbau 
in der dutch Fig. 267 angedeuteten Ge- 
stalt durchzufuhren. 

C ist das Kalorimeter, welches auf Kegeln von Holz, Kork oder 
ahnlichem schlechtleitendem Material in dem Schutzzylinder S auf- 
gestellt ist; beide sind aus blank poliertem Metall. M ist ein aus zwei 
koaxialen Zylindem zusammengesetzter Wassermantel, dessen Ober- 
flachen gleichfalls poliert sind, und zwischen dessen Wanden eine be- 
trachtliche Wassermenge Platz hat. T ist das Thermometer und R der 
Riihrer. Die auBerdem noch im Kalorimeter anzubringenden Vorrich- 
tungen, welche je nach dem Zweck mannigfaltig wechsehi, sind nicht 
gezeichnet. Den Zwischenraum S verschliefit man oben mit Watte. 

Es geniigt haufig, das Kalorimeter in einen weiteren, auBen spiegeln- 
den Zylinder zu stellen und den Zwischenraum zwischen beiden 

Vgl. White, Journ. Am. Chem. Soc. 40, 379 u. 1891 (1918), sowie dort 
zitierte Literatur. 

“) Ober Einstellungsgeschwindigkeit und TrSgheit von Thertnometem 
vgl. Zeitschr. f. Instrmn. 31, 227 (1911); Verkade, Roth vgl. S. 362, 366. 
(S. auch Kapitel 4, S. 96.) 
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GefaBen nut Watte od. dgl. auszufullen. Die Wirksamlceit der Warme- 
isolatoren ist nicht allzu stark verschieden. Nach Nusselt^) sind 
Kork, Welle und Seide gleichwertig, etwas schlechter Bauniwolle, Sage- 
mehl, Kohle, dann Kieselgur und in ziemlich weitein Abstande Asbest. 
Nach neueien Erfahrungen hat auch Gewebe aus Glasfaden ein groBes 
Isolationsvermogen. Luftscliichten isolieren nur dann gut, wenn die 
Konvektion ausgeschlossen oder stark beschrankt ist. Auch die Wein- 
hold- Dewar schen doppelwandigen GefaBe mit evakuiertem Zwischen- 
raum, wie sie zur Aufbewahrung von flussiger Luft verwendet werden 
(vgl. S. 125), eignen sich sowohl zu KalorimetergefaBen^), wenn die 
Warmekapazitat empirisch bestimmt wird, wie zu Schutzhullen sehr gut. 
Man wendet am besten versilberte VakuummantelgefaBe an ; auch seiche 
mit deppeltem Mantel, aus einem Stiicke geblasen, werden hergestellt. 

Tretz dieser VorsichtsmaBregeln ist bei jeder kalorimetrischen Mes- 
sung der Wdrmeaustausch mit der Umgebung zu ermitteln. Am ein- 
fachsten ist der Fall, daB die Anderung der Temperatur des Kalerimeters 
proportienal der Zeit erfolgt. Dann regelt man den Versuch so, dafi die 
Temperatur zu Anfang des Versuches um ebensoviel unter dem Punkte 
liegt, bei welchem der Warmeaustausch mit der Umgebung Null ist, wie 
sie hernach uber diesen Punkt sich erhebt (eventuell bei negativen Wirme- 
tonungen umgekehrt). Dann ist die anzubringende Korrektui' gleich- 
falls Null, indem sie aus zwei gleichgroBen Werten von entgegengesetztem 
Zeichen besteht (Rumford). 

Die Voraussetzung dieses Verfahrens triftt aber fast nie zu, und man 
muB ein umstandlicheres Verfahren durchfuhren. 

Man beginnt mit einer Vorperiode, indem man das Thermometer 
des Kalorimeters in regelmaBigen Intervallen, beispielsweise von 30 Se- 
kunden, beobachtet, und erfdhrt so die Temperaturanderung, welche das 
Kalorimeter erleidet. Dieselbe verlauft bei den geringen Anderungen, 
um welche es sich hier handelt, proportional der Zeit, und man kann 
daher, wenn in einem bestimmten Zeitpunkte die Reaktion in Gang ge- 
bracht wird, die nicht direkt zu beobachtende Temperatur fiir diesen 

Forschungsarbeiten a, d. Gebiete des Ingenieurweaens. Heft 63/64 
(1909). tlber Isolation bei defer Temperatur vgl. H. Grober, Diss. Mtmchen 
(Hochschule) 1008. Uber Warmelcitfahigkeit und StrahlungsvermOgen von Me- 
tallen, erdartigen und wachsartigen Stoffen vgl. Melmer, Wien. Ak. Ber. 120, 
269 (1911); Wamsler, Mitt, liber Forsch.-Arb. d. Ver. Deutsch. Ingenieure. 
Heft 98 u. 99 (1911). Vgl. auch S. 113. 

U Vgl. etwa Borapiani u. Rumelin, Physik. Ztg. 15, 162 (1914); Koref, 
Ann. d. Phys. (4) 36, 49 (1921). Uber die Wirkung und die Art der Luftstrd- 
mung vgl. White, Phys. Rev. 10, 743 (1917). 
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Moment leicht bereclinen. Dann wird am Ende eines Intervalls die 
Reaktion und damit die Hauptperiode eingeleitet. Man setzt die Be- 
obachtungen fort: die Temperatur andert sich zuerst schnell, dann lang- 
samer, bis sie schlieBlich, wenn der Vorgang abgelaufen ist, wieder einen 
gleichformigen Gang annimmt. 

Die Beobachtungen wahrend dieser Nachperiode miissen mindestens 
ebensolange fortgesetzt werden, wie die vom Begmne des eigentlichen 
Versuches bis zum Eintritte der gleichformigen Anderung. 

Hiernach kennt man den Temperaturaustausch zwischen dem Ka- 
lorimeter nnd seiner llmgebung sowohl in der Nahe der niedrigsten, wie 
in der Nahe der hochsten vorkommenden Temperatur. Macht man nun 
die fiir so geringe Temperaturunterschiede, wie sie hier in Betracht kom- 
men, ohne weiteres zuUssige Voraussetzung (Newton), da6 der Warme- 
austausch des Kalorimeters proportional ist dem Abstand seiner Tem- 
peratur von der ,, Temperatur der llmgebung" (bei der kein Warme- 
austausch stattfindet), so kann man leicht berechnen, welches die Maxi- 
maltemperatur des Kalorimeters gewesen ware, wenn gar kein Warme- 
austausch stattgefunden hatte. 

Der Wkrmeaustausch mit der Umgebung kann graphisch 
Oder rechnerisch eimittelt werden. Die graphische Methode’-) be- 
ruht darauf, daB sich die Temperaturknderung infolge der ausgetauschten 
Wdrme als Integral darstellen und als Flache ausmessen lafit, wenn man 
die Kalorimetertemperatur t als Funktion der Zeit x graphisch auftragt 
(Fig. 268). Es sei die konstante Temperatur der llmgebung und a eine 
fiir das Kalorimeter charakteristische Konstante (,,Abkuhlungsfaktor‘‘). 
Dann ist nach dem Newtonschen Abkuhlungsgesetz 


a und to ergeben sich aus der Vor- und Nachperiode (vgl. das folgende 
Zahlenbeispiel) ; a ist die Temperaturknderung des Kalorimeters in der 
Zeiteinheit bei 1® Temperaturdifferenz desselben gegen die llmgebungs- 
temperatur Die durch den Warmeaustausch mit der llmgebung ver- 
ursachte Temperaturanderung des Kalorimeters zwischen zwei behebig 
gewahlten Zeiten Tj und Tj der Vor- und Nachperiode ist: 

t' = — a f (t— t^) dr . 

1) Vgl. W. Jaeger u. H. v. Steinwehr, Veih. d. Deutschen Physik. Ges. 
5, 50 (1903); Ann. d Pfays. 21, 23 (1906); Zeitschr. f. physik. Chem. 53, 163 
(1906). 
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Bei kleiiien Kalorimetera von geringer Kapazitat konnen merkliche 
Abweichungen von dem Newtonschen Gesetz auftreten^). 

In der Figur ist 

]\t-Q dx 

die Difi'erenz der Flachen Fj und F^. Man mifit die Flache zwischen der 
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Fig. 268. 


Abszisse (Anfangstemperatur) und der dariiberliegenden Kurve aus 
(vgl. Flachenmessung, S. 70) und zieht das Rechteck 

ab. Die korrigierte Temperaturerhbhung ist dann: 

Die Art der Berechnung lafit sich am besten an einem Zahlen- 
beispiel ubersehen. 

Vor Beginn des eigentlichen Versuches wurde das Thermometer 
9 Minuten lang alle 60 Sekunden abgelesen. 

Die abgelesenen Temperaturen waren; 

Zeit 0' 1' 2' 3' 4' & 6' T 8' 9' 

18,042; 057; 073; 088; 102; 118; 131; 146; 160; 173. 

0,016 16 16 14 16 13 14 15 13 


Biron, Ref. Beibl. 34, 098 (1910); White, Phys. Rev 31, 646 (1910). 
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Genau am Beginn der 11. Minute wuide die Reaktion in Gang ge- 
bracht und darauf vom Beginn der 12 Minute wieder alle 60 Sekunden 
die Temperatur abgelesen. Die Ablesungen ergaben 

11' 12, 13' 14' 16' 16' 17' 18' 19' 20' 

19,8 21,0 21,7 21,9 22,01 22,04 22,04 22,018 21,990 21,970 

.if =+1,2 +0,7 +0,2 +0,1 +0,03 ±0,00 —0,02 —0,022 —0,026 

21' 22' 23' 24' 26' 26' 27' 28' 29' 30' 

21,943 917 891 806 839 812 786 760 736 710 

J= — 0,027 26 26 26 26 27 26 20 25 26 


Der mittlere Warmeaustausch wahrend der ersten 9 Minuten be- 
^ 18,1730-1 8,042® 

trdgt ^ — = + 0,0140” pro Minute. 

Die Temperatur zu Beginn der 11. Minute, wo die Reaktion beginnt, 
ist also 18,173 + 0,016=18,188”. 

Der obige Warmeaustausch von +0,0146” pro Minute entspricht 
18 173” ± 18 042” 

einer mittleren Temperatur von - — — = 18,107°. 

Bereits vom Ende der 19. Minute ab ist der Warmeaustausch wieder 
praktisch konstant. Wahrend der letzten 10 Mmuten ist der Austausch 
21,710” — 21,970” 

Jo = ~ 0,0260 ” pro Minute und zwar bei einer mittleren 

„ 21, 970” + 21 ,710” 

Temperatur von — ^ — ! = 21,840”. 

Fur eine Temperaturanderung von (21,840— 18,107)” = 3,733” 
andert sich der Warmeaustausch also um 0,0146 — (— 0,0260) = 0,0406. 

Pro Grad betrkgt die Anderung also = 0,0109 (Abkuhlungs- 

faktor ai). 

Hieraus berechnet sich die Temperatur, bei der kein Warmeaus- 
tausch stattfinden wiirde, zu: 




llmgebungstemperatur tg). 

Fiir andere Temperaturen t ist der Warmeaustausch demnach 
(19,46 — t) 0,0109” pro Minute. 


In diesem Beispiele ist a verbaltnismaUig grofi; man. kaon es, besonders 
durch Anwendung von DewargefaBen, wesenthch kleiner machen Bei Senen- 
messungen arbeitet man zweckmSfijg mit konstanter Mantelfullung und stellt 
deren Temperatur so wie die des Zimmers stets auf dieselbe H6he ein. a hat 
dann bei gleicher Kapazitat der Versuchsflussigkeit immer denselben Wert, und 
ein stark ausfallendes Ergebms zeigt Fehlerhaftigkeit an. 
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Es lassen sich hieraus leicht die Temperaturverluste resp. Gewinne 
vom Beginn der Reaktion (11. Minute) bis zum Konstantwerden des 
Warmeaustausches berechnen. ^^9 g 

Die mittlere Temperatur wahrend der 11 . Minute ist z. B . — - — g- — 

= 19,0®. Der Warmeaustausch mit der Umgebung betrug also (19,46 
— 19,0) X 0,011 = 0,45 X 0,011 = + 0,005®; d. h. wenn kein Austausch 
stattgefunden hatte, ware die Temperatur am Ende der 11. Minute um 
0,005° niedriger. Analog berechnet man den Gewinn oder den Verlust 
fiir die iibrigen Minuten. Es ergibt sich folgende Tabelle: 


Zeit 

Mittlere Temperatur 

Warmeaustausch 


t 

(19,46—0 X 0,0100 

11. Minute 

19,0 

+ 0,46 

X 0,0109 

12. „ 

20,4 

— 1,0 

X 0,0109 

13. „ 

21,4 

— 2,0 

X 0,0109 

14. „ 

21,8 

— 2,4 

X 0,0109 

15. 

21,96 

— 2,60 

X 0,0109 

1(5. „ 

22,02 

— 2,67 

X 0.0109 

17. „ 

22,04 

— 2,69 

X 0,0109 

18. „ 

22,03 

— 2,58 

X 0,0109 

19. „ 

22,01 

— 2,66 

X 0,0109 

20 „ 

21,98 

— 2,63 

X 0,0109 


E= 

20,3X0,0109=0,221 


d. h. infolge des Warmeaustausches ist die Temperatur am Ende der 
20. Minute um 0,221 ® niedidger, als dies ohne Warmeaustausch gewesen 
ware. Ohne Wkrmeaustausch wkre die Endtemperatur dauernd 21,970 
+ 0,221 = 22,191 ®, so dal3 die Temperaturerliohung, welche der Re- 
aktion ihren Ursprung verdankt, 22,191®— 18,188 = 4,003® betragt. 

Die vorstehende Rechnung ist nicht vhllig korrekt, geniigt aber fiir 
die meisten praktischen Zwecke. Richtiger ist das folgende, auf die Me- 
thode der kleinsten Quadrate begrundete Verfahren^). Der Temperatur- 
austausch pro Zeiteinheit stellt sich dabei dar als 

Ti-.S(M— «„) — «•!; G (m — Wq) 

wo t die jeweiligen Zeiten (0, 1, 2 . . . w), u die zugehorigen Tempera- 
turen (18,042, 18,067 . . .) bedeuten. 

Fiir die Vorperiode (Minute 0—9) haben wir also, wenn wir Mq 
= 18,042 setzen 

i:t = 0-l-l + 2 ...+9 = 46 

(i;t)2 = 462 = 2025 

Vgl. Kohlrausch, Prakt. Physik. 


u=10 
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+ 1 + 4 + 9- -* + 81 = 286 

U (m - «q) = 0,015 + 0,031 + 0,046 • - - + 0,631 = 0,663 
•(m-Mo) = 0,0 + 1- 0, 016+2-0,031+3- 0,046+-+9-0,131 = + 14,211 
somit „ 45-0,663 — 10-4,21 12,3 

2025 — 10,285 "82,5" 


5 = 


= + 0 , 0149 ®, 


und fiir die Nachperiode vom Ende der 20. Minute an (Mq = 21,970) 


i:i = 0 + l + 2-. - + 10 = 55 
(i:t)2 = 3026 n = ll 

2;i2 = 0 + l+4 + 9--- + 100 = 385 

2 (« - Mo) = - (0 ,027 + 0 ,063 + 0 ,079 H j- 0 ,260) = - 1 ,442 

^ i - (m - Mo) = - 0 - 0 -(1 - 0,027 + 2 - 0,063 + 3 • 0,079 + - . . + 10 - 0 ,260) 
= -10,074, 

wonach „ - 65 - 1,442 + 11 - 10,074 _ 31,6 _ ^ 

3026-11-385 1210 ’ 


Hiernach erhalt man also praktisch die gleichen Zahlen. 

Fig. 269 zeigt sowohl den wirklichen Gang der Temperatur , wie den 
berechneten (wenn vom Beginn der 11. Minute ab kein Austausch statt- 



I 


Fig. 269 

finden wurde). Die beobachteten Werte sind durch Kreise, die berech- 
neten durch Kreuze bezeichnet. 

Wenn die Temperaturanderung durch die Reaktion sehr rasch ab- 
lauft (z. B. bei Losung, Neutralisation, Verbrennung), kann man hdufig 
ohne merklichen Fehler die theoretische Temperaturanderung dadurch fin- 
den, daB man den regelmaSigen Temper aturverlauf der Kurve beiderseits 
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bis zur Mitte der Hauptperiode extrapoliert. Die Kurve (Fig. 270) zeigt 
dieses Verfahren. 

Will man die Genauigkeit noch welter treiben, so muB man berlick- 
sichtigen, dafi haufig (z. B. bei der Bestimmung spezifischer Wdrmen) 
die Warmekapazitat des ganzen Systems am SchluB des Versuchs groBer 
ist als zu Anfang, so daB der zu Anfang bestimmte Warmeaustausch 
wahrend des Versuchs zu hoch in Rechnung gesetzt wird. Man kann 
diesen Einwurf ganzlich beseitigen, wenn man die Temperatur zu Be- 

i ginn des Versuchs so reguliert, daB gar keine Anderung statt- 
findet (etwa dadurch, daB man den ganzen kalorimetrischen Auf~ 
bau, fertig zum Versuch, iiber Nacht sich selbst uberlaBt). An- 
derenfalls geniigt es, wenn 
man den Wkrmeaustausch 
vor der Reaktion mit einem 
K 

Faktor multipliziert in 
Rechnung setzt, wo K die 
Warmekapazitat des Sy- 
stems vor dem Versuch, 
die nach dem Versuch ist. 

Bei genaueren Mes- 
sungen wird man ferner 
zur Bestimmung des 
Warmeaustausches vor und nach dem Versuch das S. 368 angefiihrte 
Rechenverfahren anwenden. Man wird ferner die Temperatur im Mo- 
ment des Reaktionsbeginnes (die in dem Endresultat eine groBe Rolle 
spielt) sicherer berechnen, indem man sie mit Hilfe jeder Messung der 
Vorperiode und des gefundenen Wkrmeaustausches extrapoliert und das 
Mittel nimmt. Im obigen Zahlenbeispiel hktten wir 
18,042 -i- 10 X 0,0146 
18,067+ 9 X0,0146 
18,073 + 8 X 0,0146 
18,088+ 7 X0,0146 
18,102 + 6 X 0,0146 
18,118+ 5X0,0146 
18,131+ 4X0,0146 
18,145 + 3 X 0,0146 
18,160+ 2X0,0146 
18,173 + 1 X 0,0146 
118,089 + 66 X 0,0146”^ll8^^ 



Zett 

Pig. 270. 
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also die Temperatur zu Beginn der Reaktion 


181,892 

10 


18,189. 


Ahnlich berechnet man die Temperatur zu Beginn der 21. Minute^). 

Man kann den Warmeaustausch mit der Umgebung auch kompen- 
sieren, indem man nach Th. W. Richards-) das Kalorimeter mit 
einem Mantel umgibt, in dem die Temperatur durch einen Warmwasser- 
strom, elektrische Heizung oder eine cliemische Realrtion (Mischen von 
Alkali und Saure) genau so geandert wird, wie sie sich im Kalorimeter 
andert. Diese Anordnung wird neuerdings oft benutzt. 

Metallkalorimeter. Die gute Warmeleitung der Metalle laBt sich 
fiir Kalorimeterkonstruktionen verwenden, bei welchen das Riihren ver- 
mieden werden soil. Man richtet einen Metallblock von passender Grdfie 
(Cu, Al) mittels geeigneter Bohrungen zu einem GefdB her, m welches 
die Versuchsobjekte und das Thermometer eingesenkt werden. Die 
Locher fiillt man mit einer tJbertragungsfiussigkeit, der ganze Block 
wird aufien mit Warmeschutzvorrichtungen umgeben. Kennt man die 
Gewichte des Blockes und der Fliissigkeit, so ist die Wdrmekapazitat 
gegeben. Konstruktionen nach diesem Prinzip sind fiir genaue llnter- 
suchungen mit gutem Erfolge verwendet worden®). 

Spezlfische Wfirme von festen und fliisslgen Korpern. Feste Kbrper 
werden in einem geeigneten Thermostaten, eventuell durch die Dkmpfe 
siedender Fliissigkeiten erwirmt, in die Kalorimeterfliissigkeit gebracht 
und abgekiihlt. Ist K die Wdrmekapazitat des Kalorimeters nebst Zu- 
behdr, y die zu bestimmende spezifische Warme, m das Gewicht des 
untersuchten Korpers, die Anfangs-, die Schlufitemperatur des 
Kalorimeters (beide korrigiert) und die Anfangstemperatur des er- 
hitzten Kdrpers, so gilt — = und daher 




Man sieht, da6 und gleiche relative Genauigkeit 

haben miissen ; ist z. B. 1 ® C, und auf 0,001 genau bestimmt, und 


Dber den Warmeaustausch m theoretischer Hinsicht vgl. etwa White , 
Pap. Geophysical Laboratory. Nr. 479 (1923); Joum Am. Chem. Soc. 40, 
379 (1918). 

“) Zeitschr. f. physik. Chem. 52, 561(1906); 59,632(1907); 64, 187 (1908), 
Siehe auch Barry, Journ. Am. Chem. Soc. 42, 1911 (1920); Bompiani u. 
Rhmelin, Phys. Ztg. 15, 162 (1914). 

=>) Gaede, Phys. Ztg. 4, 106 (1902), Koref, Atm. d. Phys. (4) 36, 49, 
(1911); vgl. auch Schofield, Ref. Chem. Bl. 1924. II, 1716. 
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ist i„, = 100 wahrend bei 20 " liegt, so braucht nur auf 0,08 ® C genau 
bestimrat zu werden, um die gleiche Fehlergrenze im Resultat zu ergeben. 

Zum Erhitzen auf konstante Anfangstemperatur bedient man sich 
einfacher glaserner Dampfmantel von der Form Fig. 271; die Zu- 
und Ableitung des Dampfes wird durch Gummi- 
schlauche besorgt, die man allerdings nur beiWasser- 
dampf anwenden kann. Der Dampfkessel, der mit 
Wasser oder anderen entsprechend defer oder hoher 
siedenden Fliissigkeiten (Alkohol, Toluol, Xylol, Ani- 
lin) beschickt wird, ist moglichst entfernt vom Kalori- 
meter, am besten in einem benachbarten Raum, unter- 
zubringen, sonst durch. gut reflektierende Hiillen vom 
Kalonmeter zu ti'ennen. Die innere Rohre verstopft 
man wahrend der ErwSrmung, die mindestens eine 
halbe Stunde dauern muB, mit Watte. Die Einfuhrung 
des Kdrpers aus dem inneren Rohre in das Kalorimeter 
geschieht nach Entfernung des Stopfens durch Umkippen des Apparates. 

Handelt es sich um Erhitzen auf hohere Temperaturen, so benutzt 



man am besten eine Schutzhulle in der Gestalt eines dickwandigen, aufien 
gut reflektierenden Metallzylinders, in welchem der Korper erhitzt wird, 
l] j| und in welchem er aus der Heizvorrichtung zum Kalori- 



meter gebracht werden kann, ohne in der dazu erfor- 
derlichen Zeit seine Temperatur zu andern. Dazu ver- 
wendet man vielfach Einrichtungen, welche schema- 
tisch aus Fig. 272 zu ersehen sind. Das Objekt wird 


■s in dem mit Deckel und Heizmantel versehenen oberen 
Rohr so befestigt, dafi es leicht zum Fallen gebracht 
werden kann ; soil es in das unten durch das Einfall- 
rohr angedeutete Kalorimeter eingefuhrt werden, so 
entfernt man den Schieber S, lost das Objekt und 
schlieBt dann S. Um Strahlungsbeeinflussung zu ver- 
meiden, stellt man Heizrohr und Kalorimeter erst 


kurz vor dem Einfallenlassen libereinander^). 

Fiir Uefe Temperaturen dient zur Abkiihlung ein entsprechender 
Apparat mit einem Gemisch von fester Kohlensaure und Ather (oder 
anderen Kaltemischungen) oder mit flussiger Luft. 

Am bequemsten zur Einstellung beliebiger Temperaturen oberhalb 
der Zimmertemperatur sind elektrische Thermostaten, die sehr weit 


Vgl. X B. .SchUbel, Zeitschr. f. anorg. Chem 87, 81 (1014), Richter, 
Zeitsch. f. Instr.-K 32, 177, 1234 (1912). 
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hinauf brauchbar sind und sich immer mehr einfiihren (vgl. Kap. 5); 
auch eine im Vakuum eingeschlossene Kohlespirale hat sich zur Heizung 
fur hohe Temperaturen (bis 1500“) bewahrt^). 

In vielen Fallen, z. B. bei Flussigkeiten oder loslichen festen Stoffen, 
ist es nicht tunlich, den Korper unmittelbar in das Wasser des Kalori- 
meters zu bringen. Dann schlieBt man ihn in eine Hulle, welche die 
Beruhrung verhindert. Eine solche Hiille muB die Warme moglichst gut 
leiten; befinden sich daher feste Korper in Stucken innerhalb der Hulle, 
so empfiehlt es sich, den Warmeaustausch dadurch zu erleichtern, daB 
man auBerdem noch eine Fliissigkeit in die Hiille bringt. Die Wdrme- 
kapazitaten aller dieser Zusatze miissen vorher bestimmt warden, und 
zwar unter denselben UrasHnden und an demselben Material, wie bei 
dem Hauptversuch^). 

Kleinere Flussigkeitsmengen schheBt man nach dem Vorgange 
Marignacs in Flaschen von Platin, dutch deren Stopfen ein Thermo- 
meter geht; Schiff hat der Platinflasche, um die Oberflache und dadurch 
die Wiiimeabgabe zu erhohen, einen kreuzfdrmigen Querschnitt ge- 
geben, und benutzt sie als Ruhrer. Man muB insbesondere bei fluchtigen 
Flussigkeiten Sorge tragen, daB die Flasche moglichst vollstandig gefullt 
ist, da sonst durch die Verdichtungswarme des gebildeten Dampfes 
Fehler entstehen. II. Behn*) verwendete zur Bestimmung der spezi- 
fischen Warme des Wassers ein zugeschweiBtes Platinflaschchen. Auch 
zugeschmolzene Quarzglasflaschchen sind brauchbar, da sie plotzliche 
Temperaturanderungen, ohne zu springen, vertragen*). 

Die Warmekapazitat von Flussigkeiten, welche in groBen Mengen 
zu haben sind, wie Salzlosungen u. dgl., kann auch in der Weise bestimmt 
werden, daB man eine bekannte Waimemenge der in dem Kalorimeter 
enthaltenen Flussigkeit zufuhrt und die entsprechende Temperatur- 
anderung bestimmt. Die Zufuhr dieser Warmemenge kann auf ver- 
schiedene Weise erfolgen. Man benutzt als „K.aIorifere“ (Andrews) 
ein Thermometer mit sehr groBera QuecksilbergefaB, dessen Stiel zwei 
Marken, z. B bei 80“ und bei 20“ tragt, erwarmt es iiber 80“ und laBt es 
moglichst langsam erkalten (in einer spiegelnden Metallhiille oder einem 
Dewarschen GefaB). In dem Augenblick, wo das Quecksilber bei 80“ 
P. Oberhoffer, Diss. Aachen 1907, 

2) Vgl. z. B. Pollitzer, Zeitschr. f. Elektrochem. 17, 6 (1911); Koref, 
Ann. d. Phys. (4) 36, 49 (1911); Schimpff, Zeitschr physik. Chem 71, 267, 
(1910); Nernst, Ann d. Phys. (4) 36, 396 (1911), Eucken, Phys. Zeitschr. 
10, 687 (1909). 

“) Ann. d. Phys. 16, 663 (1906) 

^) C. Dieterici, Ann. d. Phys. 16, 693 (1905). 
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stehtj senkt man es in das Kalorimeter und liebt es, wenn das Queck- 
silber durch die zweite Marke geht, wieder heraus. Die Warmemenge, 
welche aiif diese Weise iibeitragen wird, bestimmt man am besten, indem 
man das Kalorimeter init Wasser flillt. 1st W die Wassermenge imd w 
die Wiirmekapazitat des Kalorimeters nebst Zubehor, so ist die von der 
Kalorifere abgegebene Warmemenge q gleich 

wo die Anfangs-, die Schlufitemperatur (beide korrigiert) des Wassers 
sind, Wird dann spater die Fliissigkeitsmenge W' angewendet, 
und die Temperaturerhdhung t'/, ~ beobachtet, so ist die 
spezifische Warme c' der Flussigkeit gegeben durch die Gleichung 
{W' c' + w) (4 —t'a) = q 

W'ifu-Q 

Damit der Kaloiifereninhalt im Moment des Heraushebens 
aus dem Kalorimeter im Inneren keine merklichen Temperatur- 
differenzen besitzt, mu6 der Versuch so eingerichtet werden, 
da6 die Endtemperatur der Kalorimeterfliissigkeit etwa 2® unter- 
halb der Endtemperatur der Kalorifere liegt. Also im obigen 
Beispiel bei etwa 18®. Vgl.hieniber Pfaundler^). 

Die erforderlichen Verhdltnisse der Kalorifere lassen sich 
leicht berechnen. Begnugt man sich mit Temperaturerhdhungen 
Fig^73 ^ Anwendung genugend feiner Thermometer vollig 

ausreichend ist, so braucht man bei einem Kalorimeter von 
0,5 1 Inhalt 500 cal,, welche bei einer Temperaturanderung der Kalorifere 

von 80® auf 20® eine Warmekapazitat von ^ = 8,3 erfordern. Da 1 cm® 

Quecksilber die Wkrmekapazitat 0,46 hat, so ergibt dies ein Quecksilber- 
gefaB von 18 cm® Inhalt. Die Kalorifere braucht nicht als vollstiindiges 
Thermometer ausgefuhrt zu werden, vielmehr geniigen zwei Striche auf 
dera Stiel, welche den Anfang- und die Endtemperatur bezeichnen. Um 
geniigende Empfindlichkeit ohne libermaBige Lange des Stiels zu er- 
reichen, erweitert man die Kapillare zwischen beiden Strichen, wodurch 
die Kalorifere die Gestalt Fig. 273 erhalt. 

Ein solches Instrument wiegt etwa 260 g ; will man die relativ groBe 
Quecksilbermenge sparen, so kann man es mit Wasser oder einer anderen 
Fliissigkeit fiillen. In diesem Falle ist fiir die gleiche Warmemenge 

1) Wied. Ann. 67. 439 (1899). 
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nur ein Temperaturintervall von etwa 20® bis 50® zu veiwenden. Man 
erleichtert es dadurch zwar bedeutend, gerdt aber in den Nachteil einer 
schlechteren Warmeleitung. Um letzteren auszugleichen, kann man 
schliefilich das ThermometergefaB aus Metall in Gestalt einer Rohre 
mit angesetzter Kapillare herstellen und dem Ganzen eine Form geben, 
daB es gleichzeitig als Ruhrer dient. Gber eine Kalorifere aus mas- 
sivem Kupfer, die Vorzuge haben soli, vgl. v. Stackelberg 

Start bestiimnteWdrmemengen durch eine Kalorifere zuzufuhren, 
kann man sie auch im Kalorimeter aus chemischer oder elektrischer 
Energie erzeugen. Das erste Verfahren ist von Thomsen in der Ge- 
stalt ausgebildet, daB innerhalb der Fliissigkeit ein Kolben aus Platin 
untergebracht ist, in dessen Innerem eine gemessene Menge Wasser- 
stoff durch Sauerstoffverbrannfwird®). DieMethode be- 
ansprucht einen umfanglichen Apparat ; durch geeignete 
Wahl der chemischen Reaktion kann sie aber bedeutend 
vereinfacht werden. 

Das Prinzip der elektrischen Methoden besteht 
darin, daB erne gemessene Menge elektrischer Energie 
in einem Draht, der sich mnerhalb der Versuchsflussig- 
keit befindet, in Wdrmeenergie verwandelt wird. Als Ma- 
terial fur den Heizdraht kommen in erster Lmie die 
Legierungen Mangamn und Konstantan in Betracht, die 
einen auBerordentlich klemen Temperaturkoeffizienten 
der elektrischen Leitfahigkeit besitzen, in zweiter Lime 27 i. 

auch Nickelin, Neusilber und Platinsilber. Um eine m6g- 
hchst rasche Warmeabgabe an die umgebende Fliissigkeit zubewirken, ist 
es vorteilhaft, flach gewalzten Draht®) anzuwenden und ihn gleichzeitig als 
Ruhrer zu benutzen. Man gibt zu diesem Zweck dem Draht eine Zick- 
zackgestalt und befestigt ihn notigenfalls an einem Glimmerscheibchen. 
Die Enden des Drahtes fuhren zu dicken Kupferstaben, die als Stiele des 
Ruhrers dienen (Fig. 274). Werden wasserige Elektrolytlosungen unter- 
sucht, so muB der Heizdraht isoliert werden, was man durch Uberziehen 
•nut diinner Kautschuk- oder Guttaperchalosung oder mit Zaponlack er- 
zielt. Ausgezeichnet gut eignet sich hierzu echter japanischer Lack, der 
aber nur durch persdnliche Vermittlung erhSltlich ist. Roth‘) ver- 
wendet in solchen Fallen ein mit Quecksilber gefiilltes Kapillarrohr als 

1) Zeitschr. f. physik. Chem. 26, 637 (1898). 

2) Pogg. Ann. 142, 337 (1871) 

“) Konstantanband zu beziehen von Schniewindt, Neuenrade i W. 

■*) Houben, Methoden d. organ, Chemie, I. Bd,, 2. Aufl., S. 983, 
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Heizwiderstand. t)ber eine elektrische Gluhlampe als Heizkdrper 
vgl. Koch^). 

Wenn auch die eigentlichen elektrischen Messungen erst spdter 
ausfuhrlich besprochen werden sollen, so konnen hier doch kurz die 
verschiedenen Arten der Messung der elektrischen Energie erwahnt 
werden. 1 . Nimmt man an, daB der Wideistand des Heizdrahtes wahrend 
des Versuchs konstant bleibt, so wrrd nur die Stromstarke und die Zeit 
gemessen. Die in Warme umgesetzte elektrische Energie (B) ergibt sich 
dann aus dem Widerstande (zv) des Heizdrahtes und der Stromstarke (icon ) 
wahrend jedes Zeitintervalls ri nach der Formel B = w d . 2. Man 

kann die Potentialdiiferenz (jt) an den Enden des Heizdrahtes messen: 

E’*'— 3. 1st man der Konstanz des Widerstandes des Heiz- 

VD ' 

drahtes nicht sicher, so mifit man gleichzeitig Stromstarke und Potential- 
differenz •. E = Xn A. i. Die Messung der Stromstarke kann hier (wie 
in 1 .) durch eine Messung der Potentialdifferenz (ui) an den Enden eines 
bekannten Widerstandes (w,) ersetzt werden, der von demselben Strom 
durchflossen wird '.E^ Z A. 8. Endlich kann die Elektrizitatsmenge e 

(mittels eines Voltameters) gemessen werden : E = en. 

Die Stromstarke und die Spannung werden entweder mit geeichten, 
direkt zeigenden MeBinstrumenten oder nach dem sogenannten Kom- 
pensationsverfahren gemessen. Sowohl Stromstarke wie Spannung 
mussen wahrend der Versuchsdauer mdglichst konstant sein (Akkumu- 
latorenbatterie von groBer Kapazitat, Vorschaltwiderstand). Die Heiz- 
dauer soli nicht zu groB sein, damit die Korrektion wegen des Warme- 
austausches nicht zu groB wird. Durch Anwendung des Rumford- 
schen Kunstgriffes kann die Korrektion verringert werden. Anderer- 
seits darf die Eleizdauer nicht zu klein sein (nicht unter einer halben Mi- 
nute), da sonst die Fehler in der Zeitbestimmung zu sehr ins Gewicht 
fallen. Die Zeit wird mittels einer kontrollieiten Rennuhr bestimmt; 
sehr bequem ist eine Vorrichtung, mit deren Hilfe der Strom und die 
Rennuhr gleichzeitig ein- und ausgeschaltet werden konnen. Hierzu laBt 
sich die Luxsche automatische Arretierung leicht einrichten (vgl. S. 270). 

Uber die erforderliche Energiemenge gibt folgende (fberschlags- 
rechnung Auskunft. Das Kalorimeter enthalt etwa 500 g Wasser. 

Zeitschr f. d. ges. KSHteindustne. 1922, Heft 3. 

Hierbei ist das Voltmeter direkt ati die Enden des Heizdrahtes zu legen, 
Sem Widerstand w' soli nicht zu Idein sein, und die abgelesene Stromstiirke i 
ist imVerhaltnis korrigieren. 
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Begniigt man sich mit einer Temperaturerhohung von 1 so sind hierzu 
500 cal. = 2,1 = 2,1 Kilovoltamperesekunden erfordeilich; soli die 

Ecwdrmungsdauer 100 Sekunden nicht iiberschreiten, so mu6 die Strom- 
leistung im Heizdi-aht 21 Voltampere oder Watt betragen. 

Warden zwei verschiedene Fliissigkeiten nacheinander in demselben 
Kalorimeter mit demselben Heizdraht erhitzt, so kann man das Ver- 
hdltnis der spezifischen Warmen auch ohne Kenntnis des absoluten Be- 
trages der verwendeten elektrischen GroCen ermitteln. 

Bequem ist auch zur Vergleichung von Fliissigkeiten die Anwen- 
dung zweier mdglichst gleicher Kalorimeter mit gleichen Heiztvider- 
standen, die durch denselben Strom geheizt werden. Wdhlt man die 
Flussigkeitsmengen so, daB die Temper aturerhohungen etwa gleich 
werden, und vertauscht bei einer zweiten Bestimmung die Kalorimeter 
zur Eliminierung etwaiger Unsymmetrien, so fallen beim Mittel aus 
beiden Versuchen der Warmeaustausch mit der Umgebung sowie etwaige 
Anderungen des Drahtwiderstandes mit der Temperatur heraus^). 

Feste Kbrper konnen ebenfalls wie Fliissigkeiten elektrisch ge- 
heizt werden, wenn man sie in gutleitende GefaBe einschlieBt. 

Alle diese Verfahren ergeben die mittlere spezifische War me 
zwischen den Temperaturen des Heizapparates und des Kalorimeters. 
Da es aus theoretischen Grunden oft wiinschenswert ist, die wahren 
spezifischen Warmen bei bestimmten Temperaturen zu bestimmen, 
so hat man auch dafiir mehrere Verfahren ausgearbeitet, die meist darauf 
beruhen, daB dem thermisch sehr gut isolierten, eventuell noch in ein mit 
zu erwarmendes GefaB von bekannter Kapazitat eingeschlossenen Ob- 
jekte auf elektrischem Wege eine kleine gemessene Energiemenge zu- 
gefuhrt und die entstandene Temperaturanderung gemessen wird. Hat 
man empfindliche Instrumente zur elektrischen Temperaturmessung, 
so kann man mit so geringen Anderungen arbeiten, daB der Temperatur- 
koeffizient der spezifischen Warme nicht zur Geltung kommt, d. h. man 
erhalt die wahre spezifische Warme. 

So haben Eucken und andere im Laboratorium von Nernst nach 

Naheres siehe bei Pfaundler, Wien. Ber. 100, 362 (1891); Schlamp, 
Wied. Ann. 58, 759 (1896); Griffiths, Phil. Mag. 39, 47 (1896); Magie, 
Phys. Rev. 9, 65 (1899); 13, 91 (1901); 14, 193 (1902); 17, 106 (1903); RUmelm, 
Zeitschr. f, physik. Chem. 58, 449 (1907); v. Steinwehr, ebenda 38, 185 
(1901); Swiftoslawski, Ref. Beibl 34, 380 (1910). Auch sei die sehr elegante 
Strbmungsmethode fiir Fliissigkeiten von Callendar u. Barnes, Zeitschr. f 
physik. Chem. 32, 153 (1900) erwahnt; em einfacher Apparat fUr diese Methode 
zu Praktikumszwecken ist Science 27, 790 (1908), von H. T. Barnes beschneben. 

“) Phys.-Ztg 10, 687 (1909). 
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folgender Anordnung gearbeitet (Fig. 275). Das Objekt S wird in ein 
kleines MetallgefaB M eingeschlosscn, das auBen oder innerhalb einer 
Doppelwand mit einem Heizdralite versehen und mbglichst gut isoliert in 
einem geschlossenen lioch evakuierten GlasgefaBe G untergebracht ist. 
Dieses befindet sich in einem genau eingestellten Temperaturbade. Zur 
Messung der Temperatur kann eine Tliermobatterie (siehe Kap. 18) 
mit in G oder M angebracht werden; da aber der Heizdraht auch selbst 
seme Temperatur andert, so kann man aus der dadurch verursachten 
Anderung seines Widerstandes ebenfalls die Temperaturanderung ab- 
leiten (Nernst). Wenn das Objekt selbst elektrisch leitet, z. B. ein 
Metall ist, so laBt sich, dieses Verfahren noch vereinfachen. Man schickt 
einen kraftigen Strom von geraessener GrSBe eine bestimmte Zeit lang 
dutch einen Stab oder dicken Draht von bekann- 
ten Dimensionen. In den Stab sind einige feine 
Locher gebohrt, welche Lotstellen von Thermo- 
elementen fin die Temperaturbestimmung auf- 
nehmen. In dieser Form hat das Verfahren den 
Nachteil, daB man recht starke Strdme braucht 
und daB besondere Untersuchung iiber die St6- 
rung der gleichmaBigen Temperaturverteilung 
dutch die Locher erforderlich sind^). Deshalb 
hat v. Pirani®) sehr diinne Drahte verwendet, 
die nut sehr kurze Zeit geheizt werden Die Verluste dutch Strahlung 
sind dutch blinde Versuche ohne Heizung zu ermitteln und die Tem- 
peraturanderung l^Bt sich aus der Anderung des Widerstandes des 
Drahtes selbst ableiten. Die elektrische Messung wurde oszillographisch 
(vgl. Kap. 15) ausgefxihrt, die Zeit photographisch registriert. 

Falls diese teueren Apparate nicht zur Verfiigung stehen, ist das 
folgende verwandte Verfahren anwendbar®). 

Der Versuchsdraht A von bekannten Dimensionen wird, wie Fig. 276 
zeigt, an starken Kupferdrahten D in einer SchlifFkappe S des Glasrohrs 
G befestigt. 

Die Kupferdrahte werden in die kleinen Rohren mit Siegellack ein- 
gekittet. Weiter tragt die Kappe ein Turmrohr T, in das oben in analoger 
Weise ein Thermoelement Th isoliert mittels Schliff eingesetzt ist. T 

Jaeger u. DieBelhorst, Wien. Abh. d. Physik.-Techn. Reichsan&talt 
III, 269 (1900), Lecher, Verb. d. D. Phys. Ges. 9, 647 (1907); Oberhoffer, 
vergl. S. 373, Anm. 1 

Verh. d. D. Phys. Ges. 10 , 1037 (1912). 

“) Behrens u Drucker, Zeitschr. f. phys. Chem 113, 79 (1924), 
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und G sind zwecks Wasserkuhlung der Siegellackdichtungen von weiteren 
Glasrdhren umgeben — mit Korkringen und Kitt losbar befestigt — und 


endlich zweigt sich von T das zur Pumpe fuh- 
rende Seitenrohr C ab, mittels dessen ein 
Vakuum von etwa 0,0001 mmHg Druck er- 
halten werden kann. Man setzt den unteren 
Tell von G in den elektrischen Ofen von 
moglichst konstanter Temperatur und kon- 
trolliert diese mittels Th. Jetztwird derWider- 
stand von A gemessen — Bruckenschaltung mit 
Galvanometer, Kap. 16 — und sodann sokom- 
pensiert, daS das Galvanometer in Ruhe bleibt. 
Gibt man nun einen kurzen Stromschlag durch 
A, so wird infolge der Erwarmung das — balli- 
stische — Galvanometer ausschlagen, und aus 
der GrdBe des Ausschlages mittels der vorher 
ermittelten Temperaturwiderstandskurve von 
A die TemperaturerhShung abgeleitet werden 
kdimen. Synchron mit dem Heizstrome wird 
die Zeitmessung eingeschaltet, eine geeichte 
elektrisch betriebene Stimmgabel, welche auf 
einer beruBten, rasch gedrehten Trommel eine 
Kurve zeichnet. Anfang und Ende der Heiz- 
zeit werden ebenfalls auf der Trommel durch 
Zeitpunkte markiert. Die Auszahlung der 
Kurvenzacken ergibt die Zeitdauer. Die Span- 
nung entnimmt man einem mdglichst kon- 
stanten und fiir sich kontrollierten Akkumu- 



lator a, die Ermittlung der Stromstkrke kann 


Fig. 276, 


ebenfalls auBerhalb der Hauptmessung er- 
folgen, mdem man den Aklcumulator nicht 
nur iiber die Versuchsleitung V schlieBt, 
sondern dieser noch einen gegen den ihren 
groBen Widerstand W vorschaltet, nach 
Fig. 277. Man liest das Amperemeter A 
vor dem Versuche ab, wenn der Um- 
schalter links steht, und legt diesen genau 



Fig. 277 


beim Versuche nach rechts. All dies kann mit einem einzigen Elektro- 


magneten geschehen, dessen Anker die erforderlichen Kontakte tragt. 
Zur groBeren Sicherheit kann man dem Leitungsstuck v den gleichan 
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Widerstand wie V geben und an die Enden von V noch ein Volt- 
meter legen. 

Einc weilere Vereinfachung wiirde sich ergeben durch eine Ein- 
richtung, welcbe die V zugefiihrte Heizeneigie als solche registriert, 
dadurch wiirde die Messung von Strom, Spannung und Zeit erspart 
werden. Hierzu ist vielleicht ein thermisch gut isoliertes Ausdehnungs- 
kalorimeter nach Schottky (vgl. S. 398) verwendbar. 

Spezifische Warme von Gasen. Cj, (vgl. S. 357) kann man dadurch 
bestimmen, daB man das Gas aus einem ijeizapparate bekannter Tem- 
peratur durch ein Kalorimeter stromen laBt, in welchem es seinen Warme- 
uberschuB moglichst vollstdndig abgibt. Das austretende Gas soil auf t)ber- 
einstimmung seiner Temperatur mit der des Kalonmeters gepruft werden. 
Weicht der Druck von dem atmospharischen ab, so muB er vor und hinter 
dem Kalorimeter gemessen werden. Die durchgetriebene Menge kann aus 
den Drucken und Rauminhalten der beiden Reservoire ermittelt werden ; 
auch die Anwendung von Strbmungsgeschwindigkeitsmessern (vgl. S. 181) 
fiihrt zum Ziele^). Zur Warmemessung verwendet man nach Nernstund 
Anderen^) zweckmSBig ein mit Metallspknen (Silber) gefiilltes Metall- 
gefaB mit Leitungsrdhren, welches in einem Fliissigkeitskalorimeter steht. 

Messungen bei konstantem Volumen erfordern im allgemeinen 
zwec^ Erhohung des Effektes die Verwendung komprimierten Gases®) 
Ein hierfiir geeignetesVerfahren habenPier^), Bjerrum®) undSiegel®) 
ausgearbeitet. Es beruht auf dem Gedanken, dem Gase eine gewisse 
Menge anderer Gase zuzusetzen, die, durch elektrische Ztindung zur 
Explosion gebracht, eine groBe Warmemenge entwickeln. Die Messung 
erfolgt durch Aufzeichnung der Druckschwankungen einer in die Bom- 
benwand eingelassenen Metallmembran’). 

Vgl. Literanir bei Holborn, Scheel u. Henning, Warmetabellen 
1919. Anwendung auf Wasserdampf bei Knoblauch u. Mitarbeitem; Forsch.- 
Arb.V D. Ingen. 1906,Heft 21; 1906. Heft 36;1911, Heft lOD; Zeitschr. Ver. D. 
Ingen. 191], S. 606; 1916, S. 376, 1922, Heft 17, Siehe femer Nernst, Zeitschr. 
f. Elektrochem. 16, 96 (1910). Gber Prazisionsmessungen an Gasen bei tiefen 
Temperaturen vgl Scheel u. Heuse, Ann. d. Phys. (4) 37, 70 (1912) und 
fojgende Zitate 

“) Zeitschr. f. Elektrochem. 16, 96 (1910).— S. a. Holborn u. Henning, 
Ann, d Phys. (4) 23, 800 (1907). 

Joly, Phil. Tr. (A) 182, 73 (1891); 185, 943 u. 961 (1894). 

) Zeitschr f physik. Chem. 62, 385 (1908) , daselbst auch aitere Literatur 

=) Ebenda 79, 513, 637;81,281(1012). 

®) Ebenda 87, 641 (1914). 

’) Ein anderes Verfahren fUr sehr tiefe Temperaturen bei Eucken, Verb 
Berl Akad., Febr 1912. 
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Das Verhaltnis c^'.c^ — k kann nach Clement und Desormes 
Oder nach der Staubfigurenmethode von Kundt ermittelt warden 

Schmelzwarme. Das allgemeine Verfahren besteht dann, daB zu- 
nachst die spezifische Warme des Stoffes in festem und fliissigem Zii- 
stande (q und Cg) bestimmt wird. Man ermittelt dann, welche Warme- 
menge der Stoff von einer Temperatur welche liber dem Schmelz- 
punkt liegt, bis zu der unterhalb des Schmelzpunktes liegenden End- 
temperatur des Kalorimeters abgibt ; die Warmemenge sei fiir die Ge- 
wichtseinheit gleich q. Dann ist die Schmelzwarme q — ij) 

Experimentell gestaltet sich der Versuch so, daB man mit der in 
einem geeigneten GefaB (Platin- oder Silberflasche) mit Thermometer 
enthaltenen Substanz drei Abkiihlungsversuche macht, von denen zwei 
oberhalb des Schmelzpunktes beginnen. Liegt z. B. der Schmelzpunkt 
bei 50°, so erwdrmt man auf 70°, auf 65° und auf 45° und IdBt jedesmal 
bis zur Temperatur des Kalorimeters abkuhlen. Aus der Verbindung 
des ersten und zweiten Versuchs ergibt sich die spezifische Warme des 
flussigen Stoffes, aus dem dritten die des festen Stoffes", und damit hat 
man das Material, um aus dem zweiten die Schmelzwarme nach der oben 
angegebenen Formel zu berechnen. 

Zuweilen laBt sich die Substanz leicht unterkiihlen. Geht die Unter- 
kuhlung bis auf die Temperatur des Kalorimeters, so braucht man nur, 
nachdem der Temper aturausgleich eingetreten ist, die Erstarrung durch 
Beruhrung mit einer Spur der festen Substanz einzuleiten, um un- 
mittelbar die Schmelz- oder vielmehr die Erstarrungswarme bei der 
Temperatur des Kalorimeters zu erfahren. Diese ist allerdings von der 
Schmelzwarme bei der Schmelztemperatur verschieden, und zwar um 
A (cg — q) zu klein, wo A der Unterschied zwischen dem Schmelzpunkt 
des Stoffes und der Temperatur des Kalorimeters, die spezifische 
Warme des Stoffes in fiussiger und Ci in fester Gestalt bedeutet. Die 
Schmelzwarme A, beim Schmelzpunkt ergibt sich daher aus der Schmelz- 
warme A, bei !t° nach 

A„==Ai-(-d(r2-Ci). 

Laflt sich die Uberkaltung nicht bis zur Temperatur des Kalori- 
meters, wohl aber bis etwas unter den Schmelzpunkt erzielen, so stellt 
man zwei Versuche an, bei denen man von der gleichen Temperatur aus- 
gehend einmal mit fester, das andere Mai mit fiussiger Substanz 


Vgl. Kohlrausch, Prakt. Physik. Anwendung auf dissoziable Gaae 
bei Selle, Zeitschr. f. physik. Chem. 104, 1 (1923). 
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arbeitet. Der Unterschied der an das Kalorimeter abgegebenen Warme- 
mengen ist •\vieder gleich der Schmelzwarme bei der fraglichen. Tem- 
peratur und mui3, wie angegeben, korrigiert warden, wenn die Schmelz- 
wirme beim Schmelzpnnkt ermittelt werden soli. 

Es hat daher sowohl theoretische wie technische Vorteile, die tJber- 
kaltung nur in geringem Ma6e, um einige Zehntelgrade, stattfinden zu 
lassen. Bei welcher Temperatur wahrend der sdinellen Abkiihlung im 
Kalorimeter die Erstarrung erfolgt, ist gleichgiiltig, falls sie nur iiber- 
haupt stattfindet. 

Liegt der Schmelzpunkt unterhalb der Temperatur des Kalori- 
meters oder will man aus anderen Grunden den SchmelzprozeB dem Er- 
starrungsprozeB vorziehen, so wird in ganz entsprechender Weise, even- 
tuell unter vorgangiger Abkiihlung, verfahren, indem man den festen 
KSrper im Kalorimeter schmelzen lafit, sei es unter Benutzung des 
Warmeinhaltes der Kalorimeterfliissigkeit (z. B. bei Eis) oder durch 
Zufiihrung einer fremden Energiemenge, etwa auf elektrischem Wege^). 
Hierbe: wird die Schwierigkeit der t)berkaltung umgangen. 

Indirekte Bestimmung der Schmelzwarme. Durch Zusatz von 
Stoffen, die in der Schmelze Ibslich, im erstarrten Stoff unlbslich sind, 
wird der Schmelzpunkt erniedrigt. Nach van ’tHoff steht diese Er- 
niedrigung der Schmelztemperatur in zahlenmafiiger Beziehung zu der 
Molarkonzentration des Zusatzes in der Schmelze, der absoluten Schmelz- 
temperatui und der Schmeizwdrme. Sind die beiden ersten bekannt, so 
lafit sich die Schmelzwarme berechnen^). Naheres siehe im Kapitel liber 
Molargewichtsbestimmungen. Auch aus der Volumenanderung beim 
Schmelzen und der Abhangigkeit des Schmelzpunktes vom Drucke laBt 
sich auf Grund einei thermodynamischen Beziehung die Schmelzwarme 
berechnen ®). 

Verdamplungswkrme. Man leitet die Dampfe in einen Konden- 
sator, w'elcher sich im Kalorimeter befindet, und bestimmt zunachst die 
Wiirmemenge to, welche die Dampfe von der Temperatur des Siede- 
punktes bis zu der des Kalorimeters abgeben. Zieht man hiervon die 
aus der spezifischen Warme der Fliissiglceit zu berechnende Whrme- 
menge ab, welche der verfliissigte Dampf zwischen den gleichen Tem- 
peraturen abgegeben hat, so erhalt man die Verdampfungs warme bei der 
fraglichen Siedetemperatur. 

Vgl. A. Wigand, Zeitscbr. f. phvsik. Chem. 63, 273 (1008). 

“) Vgl. z. B. Eykman, Zeitschr. f. physik. Chem 3, 203 (1889). 

*) Vgl. G. Tammann, „Kristallisieren und Schmelzen". Leipzig 1903. 
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Die zu iiberwindenden Schwierigkeiten liegen hier einerseits darin, 
dafi der Dampf Flussigkeit mitnimmt, und so das Resiiltat zu klein aus- 
fallt, andererseits in der Warmeleitung durch das Dampfrohr, ’ 

Resultat zu groB macht. Den ersten Fehler 
hat R. Schiff^) vermieden, indem er an das 
schwach ansteigende Rohr, durch welches der 
Dampf aus dem Siedekolben zugeleitet wird, 
einen silbernen Ansatz von der in Fig. 278 ge- 
zeichneten Gestalt befestigte, durch welchen 
der Dampf von mitgerissener Flussigkeit be- 
freit wird; aus dem senkrechten Rohr tritt 
der Dampf in den im Kalorimeter liegenden 
Kuhler, dessen Gewichtszunahme m das Ge- p. 

wicht des Dampfes angibt. 1st q die im Kalori- 
meter gemessene Warmemenge, die Siedetemperatur, die Endtempe- 
ratur des Kalorimeters, so gilt fur die Verdampfungswdrme I die Gleichung 
q — ml-\-tnc{t, — t ^ , 

woraus sich ergibt 

m '■ 

hierbei ist c die spezifische Warme der Flussigkeit, die nach S. 373 zu 
bestimmen ist. 

Ahniich wie der Schiffsche Apparat 
wirkt der Fig. 279 abgebildete, ganz aus Glas 
hergestellte Apparat von Berthelot^), der 
besonders bei hSher siedenden Pliissigkeiten 
von Wert ist; eine Erwdrmung des Kalori- 
meters durch die Flamme kann durch Zwi- 
schenlegen von Asbestwolle und polierten 
Metallschirmen zwischen Kalorimeter und 
Ringbrenner geniigend wirksam vermieden 
werden. Viel gefahrlicher ist die Uberhitzung 
des Dampfes durch die haufig iiberhitzte 
Flussigkeit (Kahlenberg). Durch Verwen- 
dung von Siedeerleichterern, z. B. den 
S. 251 beschriebenen Platintetraedern, scheint 
diese Fehlerquelle sehr wesentlich verrmgert Dg. 279. 

werden zu kbnnen. In vielen Hinsichten vorzuziehen ist die von 



1) Lieb. Ann 234, 368 (1886). 

Berthelot, „Thermo-chem. Messungen". Seite 63. 
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Kahlenberg^) vorgeschlagene elektrische Heizung der Fliissigkeit 
(Fig. 280). Der Dampfentwickler wird besonders bei hdher siedenden 
Flussigkeiten in Asbestwolle eingepackt. Die iiberdestillierte Fliissig- 
keitsmenge betragt je nach den besonderen Versuchsumstanden 10— 30g. 
Sie wird aus der Gewichtszunahme des Kondensators bestimmt. 

Ober ahnliche Apparate vgl. ferner Luginin^). 

Aufier diesem Kondensationsverfahren lafit sich noch eine Ver- 
dampfungsmethode anwenden-'’), welche darauf beruht, da6 man eine 

T gewogene Menge der Fliissigkeit in einem geeigneten 
GefaB in das Kalorimeter bringt imd dort verdampfen 
laBt. Handelt es sich um Flussigkeiten, deren Siede- 
temperatur unterhalb der des Kalorimeters liegt, so 



Fig. 280. Fig. 281. 


braucht man nur das Verdampfen dutch einen eingeschalteten Hahn zu 
regeln. Flussigkeiten mit Siedetemperaturen bis 60“ oder 60“ verdamp- 
fen noch schnell genug in einem Luftstrom, um auf diese Weise unter- 
sucht zu werden, indem man sie in eine Art diinnwandiger Waschflasche 
bringt, welche in das Kalorimeter gesenkt wird. 

Auch kann man die Siedetemperatur dutch Anwendung einer Luft- 
pumpe bedeutend herabsetzen; man verfahrt dann so, daB man ein die 
Fliissigkeit enthaltendes gewogenes Kolbchen dutch ein Schliffstiick mit 
einer Luftpumpe unter Zwischenschaltung eines Windkessels verbindet^) ; 

Journ. phys. chem. 5, 216 (1901). Hier zahlreiche Zitate 

Ann. chim. phys. (7) 7, 281 (1896). 

®) Vgl. z. B. Jahn, Zeitschr. f physik. Chem. H, 787 (1893); Dieterici, 
Wied. Ann. 37, 494 (1889) 

Kommt es auf Kenntnis des Druckes an, so sind die Angaben auf S 262 
zu beach ten. 
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zweckmaBig ist auch die Einschaltung einer Vonichtung zur Verdich- 
tung der Dampfe durch Anwendung von Kalte oder chemischen Ab- 
sorptionsmitteln. Um das unter solchen Umstanden leicht auftretende 
Stofien zu vermeiden, wird man gut tun, einen ganz geringen Luftstrom 
mittels einer Kapillare durch die Fliissigkeit zu leiten. Der Apparat er- 
hklt dann die Form, welche in Fig. 281 schematisch angegeben ist; G ist 
das Kalorimeter, in welchem sich das Kolbchen mit der Kapillare k 
befindet; bei I ist die Luftpumpe angesetzt. Man hat dafur zu sorgen, daB 
das Dampfrohr etwa 1 cm weit ist, da sonst die Verdampfung sehr ver- 
langsamt wird. 

Durch diese Methoden erhalt man die Verdampfungswarme unter- 
halb der gewohnhchen Siedetemperatur ; man berechnet sie fur die Mit- 
teltemperatur des Kalonmeters und wendet zweckmaBig den Rumford- 
schen Kunstgriif (S. 364) an. Die Verdampfungswkrme ist eine Funktion 
der Temperatur und nimmt antibat zu dieser nahezu linear ab, so daB 
man hat /, = Zq — At, wo Zq fur 0®, fiir t® gilt und k ein von der Natur 
der Flussigkeit abhangiger Koeffizient ist. 

Zur elektrischen Bestimmung der Verdampfungswarme wird 
die betreffende Flussigkeit zum Siedepunkt erwarmt, etwa in einem 
Dampfmantel derselben Substanz, und durch Zufuhrung elektrischer 
Energie verdampft; man hat dann nur durch Wagen die verdampfte 
Menge und die Stromenergie zu messen^). Diese elektrischen Methoden 
gewinnen sehr an Bequemlichkeit, wenn der Heizdraht aus einem Ma- 
terial besteht, dessen Widerstand von der Temperatur unabhSngig ist^) 
(z. B. Konstantan). 

Indirekte Bestimmung der Verdampfungswarme. Mit Hilfe der be- 
kannten Clapeyronschen Formel IdBt sich die Verdampfungswarme 
aus der Siedetemperatur, deren Druckkoeffizienten und den Raumig- 
keiten von Flussigkeit und Dampf berechnen. 

Ahnlich kann man nach Arrhenius- Beckmann die Verdamp- 
fungswarme aus dem Siedepunkt, dessen Erhohung durch Zusatz eines 
nichtfluchtigen Stoffes, und der Molarkonzentration des letzteren be- 
ll VgL Griffiths, Phil. Trans 186, A. 201 (1896), Phil. Mag. 41, 1 
(1896); Marshall u. Ramsay, daselbst 41, 38 (1896) u. 43, 27 (1897); F. Hen- 
ning, Ann d. Phys. 21, 849 (1906); E. C. Franklin u. C. A. Kraus, Journ. 
phys Chem. 11, 563 (1907); Nagornow u. Rotinjanz, Zeitschr. f. physik 
Chem. 77, 700 (1911), vgl hierzu oben S. 376. 

“) Ober Untersuchung von Metallen durch Verdampfen auf der Anode 
einer Entladungsrdhre vgl. Wehnelt u. Musceleanu, Verh. d. D Phys. Ges. 
10, 1032 (1912) 

25 OstivQld-Lutbov, Messungen 4 Aufl. 
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rechneni). Betreffs Ausfuhrung der Bestimmung vgl. feiner das Kapitel 
uber Molargewichtsbestimmungen, sowie das S 248 uber Siedepunkts- 
bestimmungen Gesagte. 

Verdampfungswarme von Gemischen. Man verfahrt wie bei emheit- 
lichen Fliissigkeiten, muB aber, falls nur ein Teil des Materials zur ther- 
inischen Wirkung kommt, auBer dessen Menge auch seine Zusammen- 
setzung ermitteln 

Losungswdrme. Fliissige und feste Korper, letztere im Zustande 
eines mbglichst feinen Pulvers, werden auf die Temperatur des Kalori- 
meters gebracht und dann in dem Wasser desselben oder einer anderen 
Fliissigkeit, eventuell iimerhalb einer Reaktionskammer (siehe S. 387) 
aufgelbst. Am bequemsten erreicht man dies haufig dadurch, dafi man 
die Stoffe in gewogene dunnwandige Glaskugeln oder Zylindtr ein- 
sclimilzt, diese in das Kalorinieter einsenkt und nach erfolgtem Tem- 
peraturausgleich zertriimmert, um den Inhalt zur Losung zu bnngen. 
Dies Verfahren versagt zuweilen in solchen Fallen, wo die Reaktion sehr 
heftig ist, doch kann man sich da haufig dutch die Anwendung mehrerer 
klemer Substanzkugeln, oder dutch Einwickeln des Stoffes in Seiden- 
papier helfen; geht das nicht, so hat man je nach der Natur des Falles 
auf andere Weise fur eine langsame und regulierbare Wechselwirkung 
zwischen der Substanz und der Fliissigkeit Soige zu tragen. Ferner ist 
die Methode nicht anwendbar, wenn es sich um Salze handelt, die, wie 
wasserfreies Natrium- und Magnesiumsulfat, unter solchen LTmstanden 
zu harten Kuchen zusammenbacken, welche sich dann nur duBerst 
langsam Ibsen. Solche Salze bringt man in ein Wdgeglas, welches man 
nach Art der Pfefferbiichsen mit einem grobmaschigen Sieb^) versieht, 
und streut das Pulver in moglichst verteiltem Zustande in das Wasser, 
wodurch das Zusammenbacken vollig vermieden werden kann®*) 

Gase leitet man unmittelbar in das Wasser des Kalorimeters, wobei 
man je nach der groBeren oder geringeren Leichtigkeit der Absorption 
fiir eine entsprcchend ausgiebige Beriihrung, insbesondere dutch die 
Bildung kleiner Blasen, Anwendung von Schlangenrbhren (vgl. S. 284), 
Sorge zu tragen hat. Die Bestimmung der gelosten Menge wird wohl 

’) Vgl. hierUber Roloff, Zeitschr. f. physik. Chem. 11, 7 (1893); Beck- 
mann, Fuchs und Gernhardt, daselbst 18, 473 (1806). 

-) Als Siebstoff eignet sich die in beliebiger Maschenweite erhaltliche 
seidene ,,MUllergaze“.‘5 

“) Uber Anordnungen ftir grdfiere Genauigkeit (0,6 “/qo) vgl. Cohen und 
andere, Zeitschr. f. physik Chem. 95, 305 (1922); 93, 385 (1910); 112, 141 
(1924). 
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fast ausnahmslos durch die Analyse des Kaloiimeterinhaltes erfolgen; 
daher ist es ohne Bedenken, wenn etwas Gas ungelost entweicht. Denn 
der einzige Fehler, welcher dadurch bedingt wird, ist die Mitfiihrung 
emer entsprechenden Menge Wasserdampf, dessen latente Watme dem 
Kalorimeter verloren geht; doch ist, vvie man sich durch Rechnung uber- 
zeugen wird, dieser Fehler meist verschwindend klein; er kann daduich 
vermindert werden, daB man das Gas vorher mit Wasseidampf beUdt 

In theoretischer Hinsicht ist die sogenannte „letzte Losungswarme“ , 
d. h. die Ldsungswarme in der geskttigten Losung, von Wichtigkeit. Man 
bestimmt sie entvveder mittelbar dadurch, daB man die Losungswarmen 
ermittelt, welche verschiedene Mengen eines Stoffes in derselben Menge 
Ldsungsmittel entwickeln, oder unmittelbar dadurch, daB man eine 
schwach ubersattigte Losung durch Beriihrung mit einer Spur des fasten 
Stoffes zum Ausknstalhsieren bringt. Die „letzte Ldsungswarme" kann 
haufig bequemer aus dem Temperaturkoeffizienten der Ldslichkeit be- 
stimmt werden Vgl. hieriiber das Kapitel liber „Ldslichkeit“ . 

Die Ldsungswarme schwer Idshcher Salze ergibt sich aus der Fal- 
lungswarme, wenn die reagierenden Salzlosungen als vollstandig disso- 
ziiert angesehen werden kdnnen. 

Kalorimeter mit Reaktionskammer. Chemische Vorgange, welche 
ohne Beriihrung mit dem Wasser des Kalorimeters ausgefuhrt werden 
sollen, IkBt man in einer Kammer erfolgen, welche in das Wasser ver- 
senkt ist und je nach dem besonderen Zweck aus Glas, Platin oder an- 
derem Material besteht. Fiir sehr viele Zwecke kann man sich z. B. 
eines etwas weiten Probierrohrchens bedienen, welches durch den Deckel 
des Kalorimeters gefiihrt wird. Die reagierenden Stoffe werden zunachst, 
in Glaskiigelchen eingeschlossen oder sonst vor dem Eintritt in die Re- 
aktion geschutzt, in die Kammer gebracht ; nach erfolgtem Temperatur- 
ausgleich laBt man durch Zertriimmern der Kugelchen oder sonst auf 
geeignete Weise den Vorgang eintreten und sorgt durch entsprechendes 
Ruhren dafur, daB die erzeugte Warme mbglichst schnell an das Kalori- 
meterwasser abgefuhrt wird. Entwickeln sich Gase, so kann man sie 
mittels eines seitlichen Ansatzes durch eine im Kalorimeter liegende 
Kuhlschlange fiihren, wobei die Reaktionskammer naturlich verschlossen 
bleiben muB. 

Reaktionen in verdUnnten Losungen. Eine groBe Anzahl von Vor- 
g'Angen, namentlich die iiberaus wichtigen mit der Salzbildung zusam- 
menhangenden, erfolgt auch in sehr verdiinnten Losungen so schnell, 
daB sie der kalorimetrischen Messung zuganglich sind. Der entsprechende 
kalorimetrische Apparat erlangt bei derartigen Versuchen eine besondere 
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Gestaltung durch den Umstand, dafi zwei Fliissigkeitsmengen von an- 
nahernd gleichem Volum vermischt werden miissen. Die von friiheren 

Forschern gelegentlich gehandhabte Me- 

thode, einc der beiden Flussigkeiten in einem 
dunnwandigen Becher oder Kolben unter- 
zubringen, diesen in der anderen, im Kalori- 
meter enthaltenen Flussigkeit schwimmen 
zu lassen, und anzunehmen, da6 nach einigei 
j - Beriihrung beide gleiche T emperatur haben , 

A ist fur genaue Messungen oft nicht geeignet , 
dann muB eine gesonderte Messung der 
Temperaturen beider Teile ausgefiihrt war- 
den^). Siehe auch S. 390, 

Die einfachste Anordnung ist die von 
Berthelot (1. c.). Der eine Anted der bei- 
/\ /\ den in Reaktion tretenden Fliissigkeiten be- 

/\ /\ findet sich im Kalorimeter, wahrend der 

Fig. 282. andere in einer weithalsigen Flasche ent- 

halten ist, die auf Korkschneiden innerhalb 
einer spiegelnden Metallhulle steht (Fig. 282). Das eingesenkte Ther- 
mometer, das zur Beobachtung des Temperaturgangcs dient, kann gleicli- 
zeitig als Ruhrer benutzt werden. Kurz vor dem Mo- 
ment, wo die Flussigkeiten vermischt werden sollen, wer- 
den Thermometer und Ruhrer entfernt, worauf man 
den Flaschenhals mit einem weichen Tuch oder einer 
hdlzernen, mit Kork ausgelegten Zange anfaSt und gleich 
darauf den Flascheninhalt in einem Zuge zu der im Ka- 
lorimeter befindlichen Flussigkeit giefit®). 

Eine bequemere und sicherere Anordnung ist von 
J. Thomsen angegeben. Sie besteht in einem GefaB 
mit Bodenventil, welches oberhalb des Kalorimeters so 
angebracht ist, daB der Inhalt sich beim Luften des Ven- 
tils in das Kalorimeter ergieBt. Es ist praktisch, dieses 
GefeB aus Glas herstellen zu lassen, denn da seine Warme- 
Fig. 283. Jiapazitat nicht in Frage kommt, so sind glSserne GefaBe 
nicht nur wohifeiler , sondern haufiger — und wegen ihrer Durchsichtigkeit 



Vgl. indessen v. Steinwehr, Zeitschr. f. physik Chem. 38, 18S (1901). 
^) Die Schutzhulle wird meist entbehrlich, wenn man statt des Kolbens 
ein Dewarsches GefSB benutzt. NatUrlich niufi stets bestimmt werden, wieviel 
von der LOsung durch Benetzung der Wande beim Umgiefien zurilckbleibt. 



Kalorimetrische Arbeiten 


389 


auch angenehmer — verweiidbar. Der Apparat ist unter Fortlassung be- 
kannter Teile m Fig. 283 gezeichnet; unten ist das Kalonmeter mit seinem 
Thermometer T und Ruhrer R, oben das HiIfsgefaB mit der gleichen 
Ausstattung t und >, sowie dem mittels einer Glasstange betiitigten 
Ventil V. Das obere GefaB ist naturlich gegen den Warmeverkehr mit 
der llmgebung gleichfalls durch metallene Zylinder zu schutzen. 

Das Wesentliche bei alien diesen Anordnungen ist die Anvvendung 
zweier Thermometer, welche beide wahrend des ersten Teiles der Mes- 
sung abgelesen werden. Sie mussen daher nach S. 101 vdllig verglichen 
sein. Ob die Reduktion richtig ausgefuhrt ist, eikennt man nach Thom- 
sens Vorgange am besten daran, da6 man die beiden Gefafie nut Wasser 
beschickt und die beiden Wassermasseii zusammentreten laSt; die nach 
der untenstehenden Formel zu berechnende W^rmetonung muB Null 
sein, und aus den Abweichungen von diesem Weit ersieht man die 
Fehlergrenze der Anoidnung. 

Um diese Fehlerquelle nach Moglichkeit zu vermeiden, ist es gut, 
wenn man den Temperaturunterschied beider Fliissigkeitsmengen, so- 
wie den Wkrmeaustausch mit der llmgebung (w^ahrend des ersten Teils 
des Versuchs) moglichst klein macht. Es ist daher ratsam, den ganzen 
Apparat fertig beschickt langere Zeit (iiber Nacht) sich selbst zu uberlassen. 

Die im Kalorimeter auftretende Warmetbnung ergibt sich, wenn 
A die Warmekapazitat der oberen, B die der unteren Flussigkeit, und 
ti, die entsprechenden Temperaturen, t die Endtemperatur (samtlich 
korrigiert) und b die Warmekapazitat des Kalorimeters mit Zubehor ist, 
nach der Formel 


q = A(t — ta) -j- {B b) (t — tb ) , 

wobei die Voraussetzung gemacht ist, daB die Warmekapazitat des Re- 
aktionsproduktes gleich der Summe der Warmekapazithten A und B 
der beiden Losungen vor der Reaktion ist. Fur A und B wird (S. 360) 
gewdhnlich die Warmekapazitat (oder das numerisch gleiche Gewicht) 
des Losungswassers oder eines dem Volum der Losung gleichen Volums 
Wasser gesetzt. Beide Annahmen treffen um so mehr zu, je verdunnter 
die Losungen sind. 

Mit Hilfe der obigen Versuchsanordnungen kann man sehr viele 
rasch ablaufende Reaktionen in verdunnten Losungen untersuchen ; Neu- 
tralisations-, Fallungs-, Oxydations-, Verdimnungswarmen usw. Die 
elektrolytische Dissoziationswarme schwacher Sauren bestimmt man in 
der obigen Anordnung, indem man von der direkt gemessenen Neu- 
tralisationswarme mit einer starken Base (etwa NaOH) die Bildungs- 
warme von Wasser aus semen lonen H und OH (13,7 Cal.) abzieht. t)ber 



390 


Dreizehntes Kapitel 


die Kompensation negativer Warmetonungen dutch elektrische Heizung 
vgl. u. a. H. V. Steinwehr, 1. c. 

Man darf nicht ubersehen, daS dutch die Anwendung zweier Ther- 
mometer eine Vetdoppelung det Thetmometetfehler bedingt wird. Es 
ist deshalb, wenn die Dimensionen det Apparate das nicht vetbieten, 
sehr zweckmadig, das zweite Gefafi dutch eine in die ersteFlussig- 
keit eingesetzte Pipette zu etsetzen, deren Auslaufrohr zunachst 
nach oben und dann wieder nach unten abgebogen ist. Die Mischung 
erfoigt dann dutch leichtes Blasen in das obere Ansatzrohr^). 

Verbrennungswilrme. Das beste Vetfahten zur Bestimmung von 
Verbrennungswarmen besteht in det von Berthelot eingefuhrten Vet- 
btennung mit auf 26 Atmospharen komprimiettem Sauerstoff in einem 
geschlossenen GefaB. Das Verfaliten war dutch die Kostbarkeit des 
Apparates, der mit Platin ausgekleideten „kaIorimeti'ischen Bombe“ lange 
nahezu unzuganghch; nachdem abet Mahler die Platinauskleidung 
dutch eine solche von Email ei’setzl hat, ist der Appatat allgemeiner An- 
wendung fahig. 

Neuerdings hat W. A. Roth^) den Kruppschen ,,nichtrostenden“ 
Stahl fiir solche Bomben verwendet und gefunden, daB dieses Material 
sich wegen seiner Widerstandsfahigkeit auch gegen die Verbrennungs- 
produkte vorzuglich eignet, sofern keine Halogene vorhanden sind. Man 
hat hier auch den Vorteil, daB nut ein Konstruktionsstoff verwendet 
wird, so daB die Ermittlung der Warmekapazitat aus dem Gewicht keine 
Unsicherheit enthalt. Die Form des Instrumentes ist dieselbe, die Lang- 
bein der alten Berthelotbombe gegeben hat, und die schon lange in der 
Praxis eingefuhit ist. Die speZifische Warme dieses Stahles betrdgt 
0,1163. Roth'**) hat auch neuerdings eine wesentlich kleinere Form fur 
geringe Substanzmengen konstruiert. Gleichfalls hat sich nach Roth 
die Ausldeidung der Bombe mit Bromsilber bewahit. 

Der Sauerstoff wird am bequemsten in stdhlernen Flaschen auf 
100 Atmospharen verdichtet angewendet, wobei man zwei Flaschen an 
ein T-Rohr setzt, so daB, wenn der Druck in der einen unter 25 Atmo- 

q v. Steinwehr, Zeitschr. f physik. Chem. 38, 189, 1901 (Nachtrag ) 

“) Zeitschr. f angew. Chem. 34, 637 (1921). Diese Apparate sind zu be- 
ziehen von F. Hugershoff in Leipzig, die flltere Konstruktion auch von Julius 
Peters, Berlin, TurmstraBc. tlber eine andere geeignete Legierung vgl 
Parr, Journ. Am. Chem. Soc. 37, 2516 (1916). 

“) Zeitschr. f. Elektrochem. 30, 417 und G07 (1924); s. ferner v Warten- 
berg u. Husen, zit bei Roth. Eine Mikrobombe, welche ins Eiskalorimeter 
(s. d.) eingcftlhrt werden kann, haben Padoa u. Foresti (Gazz 53, 493, 
1923) angegeben. Alle drei Formen liefert F Hugershoff, Leipzig 
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spharen gefallen ist, man die Fullung bis auf diesen niedeien Dmck 
beginnt und aus der zweiten, frischen Flasche bis auf 25 Atmospharen 
erganzt (Stohmann). 

Die zu verbrennende Substanz wird, wenn sie fest ist, mittels einer 
kleinen Presse (Pastillenpresse) der Apotheken in die Gestalt von Scheib- 
chen gebracht. Flussigkeiten werden in Ballons aus Kollodium ein- 
geschlossen oder man bedeckt das Platinschalchen der Bombe (vgl. 
Fig. 284) mit einem Stuck Cellonpapier, das im Plandel erhaltlich ist, 
dichtet vorher dutch Bestreichen des ebenen Randes mit gewogenen 
Mengen Vaseline und legt zwischen diesen und den 
Deckel einen Baumwollfaden, der am Ziinddraht be- 
festigt wird. Die Verbrennungswkrme der Vaseline 
betragt rund 11,1 Cal. pro Gramm, die des Cellons 
etwa 4,4^) 

Die Berthelotsche Bombe (Fig. 284) resp. die 
Mahleische „Granate“ enthiilt im Innern eine an 
emem starken Trager von Platin befestigte Schale von 
gleichem Metall, in welche die Substanz kommt. Die- 
ser Trager ist am Deckel befestigt ; von demselbcn , aber 
gegen elektrische Leitungisoliert, gelit ein zweiter Pla- 
tinstab bis in die Nahe der Schale, und zwischen beide 
Stabe wird ein Stiickchen haarfeinenEisendrahtes be- 
festigt, welcher zur Ziindung dient, indem er mittels 
eines elektrischen Stromes gluhend gemacht wird. 

Durch den Deckel geht ferner mittels einer Stopfbuchse eine der 
Lknge nach durchbohrte Schraube, welche am Ende ein Kegelventil 
trkgt Sie dient zum Em- und Auslassen der Gase. 

Das Verfahren besteht darin, daS man zunachst die gewogene Sub- 
stanz in das Schalchen bringt, den Eisendraht befestigt, und nun den 
Deckel mittels eines zwischengelegten Bleiringes mit dem Korper der 
Bombe, welcher ein wenig Wasser entlialt, luftdicht vcrschraubt. Das 
Schraubenventil wird durch Zuruckdrehen geoffnet, mit dem Sauerstoff- 
zylinder verbunden, und nun wird durch Offnen des Ventils so viel 
Sauerstoff eingelassen, bis das Manometer 25 Atmospharen zeigt. Nun 
wird die ,,Bombe“ durch Zudrehen des Ventils verschlossen und in das 
Kalorimeter gebracht. Nach Ausgleichung der Temperatur®) und den 

Vgl. Roth u.Wallasch, Lieb. Ann. 407, 134 (1914) und Houben- 
Weyl, Methoden d. org. Chemie. 

'^) t)ber eine Anordnung zur Priifung, ob die Ruhrung genugend krdftig 
wirkt, vgl Roth, Zeitschr. f. physik. Chem 110, 67 (1924). 
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erforderlichen Beobachtungen uber den Gang des Thermometers ver- 
bindet man den Korper des Deckels und den obenerwahnten isoliert ein- 
gesetzten Platindraht mit den beiden Polen einer kleinen Batterie (etwa 
10 Volt), woratif der Eisendiaht crgliiht, verbrennt und durch die herab- 
tropfenden Kugelchen von weifigluhendem Oxyduloxyd die Substanz 
(resp. den Baumwollfaden) entzundet. 

Der Eisendraht, etwa 8 cm lang — Gewicht ca. 10 mg • — hat eine 
Verbrennungswarme von 1,60 Cal. pi'o Gramm. 

Bei der Berechnung wird wie gewdhnltch verfahren. Die grofie 
Masse der Bombe, welche aus verschiedenem Material besteht, verlangt 
eine moghchst sorgfaltige Messung ihrer Warmekapazitat. Man kann 
dies empirisch tun, indem man zwei Verbrennungen derselben Substanz 
bei verschiedener Fiillung des Kaloiimeters mit Wasser ausfuhrt. Sind 
diese Substanzmengen und iWj, und .Jj die zugehbrigen Tempera- 
turerhdhungen, so gelten ztmachst folgende Gleichungen 

wo <71 und jg die entwickelten Warmemengen, K die gesuchte Warme- 
kapazitat der Bombe und k^, resp. die Wkrmekapazitaten des Kalori- 

meters sind. Da wegen Anwendung derselben Substanz ferner 
sein muB, so gilt Ji (iC-f-Ai) == Ag und 

Ji-dg 

Da es sich uni eine Differenzbestimmung handelt, sind die Vei- 
haltnisse der Genauigkeit nicht sehr gunstig, man hat daher die Vei- 
suche mehrfach zu wiederholen und das Verfahren nur in Notfkllen 
anzuwenden 

Vorzuziehen ist die empirische Eichung mit einer zuverlassigen 
Normalsubstanz von bekannter Verbrennungswdrme. Hierfiir dient 
Benzoeshure (6,324 Cal. pro Gramm), in zweiter Linie Rohrzucker 
(3,946 Cal. pro Gramm) und Naphtalin (9,614 Cal. pro Gramm), alles 
in Luft gewogen. Alle drei Stoffe sind speziell fur diese Zwecke be- 
stimmt im Handel zu haben^). Endlich kann die Eichung auch durch 
Zufiihrung gemessener elektrischer Energiemetigen erfolgen^). Zur 

B Bei Merck in Darmstadt 

Literatur bei Roth, Lieb. Ann. 407, 112 (1914) und Verkade, Rec. 
Trav. PayS'Bas 41 241 (1922); 42, 105, 205 (1923). Weiteres uber Korrektionen 
bei Prazisionsmessungen bei Verkade u. bei Roth, Lieb. Ann. 373, 249 (1910); 
Jaeger u v. Steinwehr, Zeitschr f. phys Chem 114, 59 (1926), 
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Umrechnung der Wattsekunden (Joule) auf Kalonen braucht man das 
elektrische Wdrmeaquivalent, welches 4,18-i Wattsekunden iur 1 cal. 
15" betragt. 

Fiir genaue Messungen ist es zweckmafiig, die Bombengase nach 
der Verbrennung gasanalytisch zu untersuchen; fur diesen Zweck muB 
an der Bombe ein AblaBrohr mit Ventil angebracht sein. Von anderen 
Korrekturen kommt noch die fur Bildung von Salpetersdure aus dem in 
der Bombe enthalten gewesenen Luftstickstoff in Betracht; man spiilt 
die Bombe aus und titriert mit normalem Alkali. Pro 
Mol HNOg werden 14,9 Cal. entwickelt, zu ihrer Absorption 
bringt man vorher eine bekannte kleine Menge Wasser ein. 

Will man auch den Wasserwert der entstandenen Ver- 
brennungsgase berucksichtigen, so geniigt die Berech- 
nung aus angewandtera Druck und Bombenvolumen, ' 
wobei fiir je 1 LiteratmospMre 0,04 cal anzusetzen 
sind, d. h. bei 25 Atmospharen und 0,4 Liter 0,4 cal. 

Case konnen in dem technisch liblichen Kalorimeter v 
Junkers^) verbrannt werden, hierbei wird die Warme von 
durchstrbmendem Wasser aufgenommen. Man kann sie auch^) 
in eine starkwandige Pipette bringen und elektrisch zur Explo- 
sion bringen. Die Pipette, deren Volumen bekannt ist, wird 
mittels Durchstromens gefullt, wobei der Gehalt an Sauerstoff 
naturlich bekannt sein muB; man dreht dann die Schliffe und 
sichert sie, setzt in das Kalorimeter ein und verfahrt wie sonst. 

Das Eiskalorimeter. Ein fur bestimmte Zwecke sehr ge- 
eignetes Instrument ist das von Bunsen erfundene Eiskalori- 
meter, welches den Vorzug besitzt, sehr kleine Warmemengen 
noch meBbar zu machen, dagegen freilich den Nachteil um- pig *"285 
standlicher Herrichtung und Wartung. Seine Genauigkeit wird 
vielfach uberschatzt; der relative Fehler wird dem des Flussigkeits- 
kalorimeters, beiderseits normale Verhaltnisse vorausgesetzt, annahernd 
gleich sein. Der wesentlichste Vorteil des Eiskalorimeters besteht in 
seiner Unabhangigkeit von der Zeit; da es bei konstanter Temperatur 
betdtigt wird, so kann der Warmeaustausch nut derllmgebung auf Null 
gebracht werden, und man wird in den Stand gesetzt, sehr langsam ver- 
laufende Warmetonungen mit fast derselben Genauigkeit zu messen, 
wie augenblickliche. 



(1906) 


’■) Zeitschr. f. Gasbel. 1893, 81; 1897, 751. Zeitschr. f. Instrum. 25, 


-) Rumelm, Zeitschr f. physik. Chem. 58, 456 (1907). 
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Das Bunsensche Eiskalorimeter besteht aus zwei ineinander ge- 
setzten und vei-schmolzenen gldsernen Zylindem (Fig. 286), deren 
Zwisdienraum mit Wasscr und Quecksilber gefullt ist. Das Wasser wird 



Fig. 286. 


zundchst einige Zeit in einem Becherglase ausgekocht; gleichzeitig bringt 
man in den ringformigen Raum des Kalonmeters etwas Wasser, welches 
bei umgekehrter Flaltung gleichfalls im Sieden erlialten wird ; schlieBlich 
taucht man das Seitenrohr des Kalonmeters in das Wasser im Bechei- 
glase und entfernt die Flamme unter dem Kalorimeter ; das Wasser steigt 
dann luftfiei hinein. Ist das Kalorimeter mit Wasser gefullt, wobei 
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regelmaBig noch eine kleine Dampf-Luftblase nachbleibt, so laSt man 
diese in dem schmalen Rohr aufsteigen und fiillt Quecksilber hinein, 
wahrend das Kalorimeter aufrecht gehalten wird. Wahrend des Er- 
kaltens muB man Sorge tragen, daB das Seitenrohr stets mit Quecksilber 
gefiillt bleibt; schlieBlich laBt man durch Neigen des Kalorimeters 
Wasser in das Seitenrohr ubertretcn, das man durch Quecksilber vei- 
drangt, bis das Volum des letzteren mindestens em Zehntel vom Volum 
des Wassers ist. Das Seitenrohr wird nun vom Wasser befreit, durch 
Erwarmen mit der Flamme getrocknet und mit trockenem Quecksilber 
aufgefullt. 

Alsdann wird das Kaloiimeter in Eis gesetzt; nach der Abkuhlung 
auf annahernd 0 “ bringt man in den inneren Zylinder eine gelegentlich 
zu erneuernde Kaltemischung (etwa Eis und Alkohol), bis um diesen 
Zylinder herum ein homogener Eismantel entstanden ist, der am besten 
unten birnenfdrmig veidickt ist und die auBere Glaswand und das Queck- 
silber nirgends beiuhit. Dabei tritt ein Teil des Quecksilbers wiedei aus. 

Unterdessen hat man etn GefaB aus Glas (groBes Bechet- oder Bat- 
terieglas), dessen GroBe so bemessen ist, daB das Kalorimeter bequem 
darin versenkt werden kann, mit destilliertem Wasser und reinem Eis ge- 
fiillt und es durch Einstellen in eine Kaltemischung an Wand und Boden 
nut einer dicken Schicht reinen Eises versehen. Die so hergerichtete Zelle 
wird in einem groBeren GefaB (einem holzernen Zuber oder Blechbottich) 
mit geeignetem Deckelkasten in Filzverpackung und anderen isolierenden 
Hiillen fest aufgestellt, so daB sie von alien Seiten mit Eis umgeben weiden 
kann. Das vorbereitete Kalorimeter wird, in einem ubergreifenden Deckel 
befestigt, welcher auf das innere GefaB paBt, in dieses versenkt, worauf das 
Ganze in dem groBeren GefaB vollstandig in Eis veipackt wird. Vorher 
war die Kaltemischung aus dem inneren Zylinder entfernt, und dieser 
zum Teil mit remem Wasser (oder einer anderen geeigneten Substanz) 
gefullt Worden ; auf dem Boden ist eine Auffangevorrichtung anzubringen, 
damit der einfallende Kbrper das Kalorimeter nicht beschadigt (Baum- 
wollepfropf, Spiralfeder). 

Da das Bunsensche Kalorimeter auf der Messung der durch die 
Schmelzung des Eises bewirkten Volumanderung beruht, so ist eine 
Vorrichtung anzubringen, welche diese zu bestimmen gestattet. Bunsen 
benutzt dazu ein im rechten Winkel gebogenes, eingeteiltes und genau 
kalibriertes Kapillarrohr, welches mittels eines weichen Korkstopfens in 
das Seitenrohr gesetzt wird, so daB der langere geteilte Schenkel hori- 
zontal liegt. Man druckt den Stopfen so tief ein, daB das Quecksilber 
nahe am Ende der Kapillaie steht. Denn da bei Zufuhr von Warme 
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imd entsprechendem Schraelzen des Eises das Volum sich vermindert, 
so macht das Quecksilber in der Kapillare rucklaufige Bewegungen. 
Besser als der Korkstopfen ist ein Glasschhff mit Quecksilberdichtung 
(vgl. Fig. 280). 

Diese urspiiingliche Anordnung 
hat mancherlei Mangel und ist von 
Schuller und Wartha durch fol- 
gende ersetzt worden. Eine stark- 
wandige Rdhre von etwa 1 mm hch- 
tem Durchmesser vvird am Ende 
gleichformig zugeschlossen und dann 
vorsichtig abgeschliffen , bis eine 
kleine scharfrandige Offming entstanden ist (Fig. 287 b). Die Rohre 
wird dann zweimal gebogen und in dem Kalorimeter befestigt. Unter 
die Offnung kommt ein gewogenes Glasschalchen mit Quecksilber Die 
Messung besteht darin, dal3 das bei einer Reaktion eingesogene Queck- 
silber nicht gemessen, sondern gewogen wird, wodurch man die kapil- 




laren Reibungswiderstdnde im 
Rohr, welche erhebliche Fehler 
V J verursachen konnen, ganz ver- 
meidet. Bei jedem Fortnehmen 
des Quecksilberschalchens muB 
sofort ein anderes (gewogenes l) 
untergeschoben werden, damit keine Luft eindringt. 
Will man die Bequemlichkeit, den Verlauf des Vor- 
ganges anschauhch beobachten zu kbnnen, nicht ein- 
biifien, so kann man das Quecksilber in der Kapillare 
durch eine geeignetere Fliissigkeit, z. B. gefarbtes Pe- 
troleum, ersetzen. Man benutzt dann die Anordnung 
Fig. 288, welche gestattet, durch Ofthung des Hahnes 
jederzeit das Petroleum an das obere Ende des Skalen- 
rohres rr treten zu lassen ; dieses mul3 schrig aufwarts 
liegen, damit der Fliissigkeitsfaden eine gute Ablesung 
gewahrt. llm schlieBlich die Vorteile beider Methoden 


zu vereinigen, kann man bei a eine Abzweigung ansetzen, an welcher 
durch ein Schhffstuck ein Rohr wie Fig. 287 befestigt wird; damit jede 
der beiden Vornchtungen selbstandig gebraucht werden kann , ist an der 
Stelle ein Dreiwegehahn einzuschalten. 

Das Kalorimeter ist gleich nach der Herrichtung nicht zu brauchen, 
vielmehr macht sich zunachst noch mfolge der sich vollziehenden Tem- 
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peraturausgleichung eine starke Bewegung des Fadens geltend, die nach 
einem Tage gewohnlich zwar nicht zum Stillstande kommt, aber regel- 
maBig wild. Am giinstigsten liegt der Fall, wenn eine langsame Volum- 
verminderung, entsprechend emem Abschmelzen des Eises im Kalori- 
meter, eintritt. Man kann bei Volumverminderung durcti vorsichtigen 
Zusatz sehr kleiner Mengen eines Salzes zu dem Eiswasser, welches das 
Kalorimeter umgibt, die AuBentemperatur zum Sinken bringen, bis die 
freiwillige Bewegung des Fadens praktisch gleich Null wird, Auf andere 
Weise hat man diese letzte Regelung in seiner Gewalt, wenn man den 
messenden Teil mittels eines zweimal rechtwinklig gebogenen Zwischen- 
stiickes mit zwei drehbaren Schliffen nach oben nnd unten beweglich 
macht Oder die Saugspitze mehr oder weniger tief in das Quecksilber- 
schdlchen eintauchen laBt. Da der Schmelzpunkt des Eises durch Ver- 
mehrung des Druckes sinkt, durch Verminderung desselben sicht hebt, 
so hat man die Moghchkeit, die Schmelztemperatur im Kalorimeter mit 
der seiner Hulle auszugleichen. 

Um noch bessere Isolierung zu erzielen, umgibt man mitunter das 
eigentliche Kalorimeter noch mit einem Luft- oder VakuummanteD). 

Die Berechnung der an das Kalorimeter abgegebenenWarmemengen 
ist am einfachsten in dem Falle, daB man das eingesogene Quecksilber wagt : 
79,67 cal. schmelzen 1 g Eis und erzeugen dadurch eine Kontraktion von 
0,09062cm^ = l,23l7gHg. Folglich lcal. = 0,01B46igHg. Griffiths (191 3) 
fand durch direktenVergleich 0,016486, etwasabweichend vonalterenAuto- 
ren'"^). Wendet man ein Skalenrohr an, so bestimmtman die Kalorie empi- 
risch, indem man einen Korper von bekannter Warmekapazitht auf eine 
bekannte Temperatur vorwarmt und im Kalorimeter sich abkuhlen IhBt. 

Die Ausschlage im Kalorimeter erfolgen sehr langsam, so daB ein 
Versuch Stunden in Anspruch nehmen kann. Jedenfalls ist so lange 
fortzufahren, bis das Kalorimeter sich wieder als in vollig stationarem 
Zustande befindlich erweist®). 

C. V. Boys, Phil. Mag. (6) 24, 214 (1887); C. Dieterici, Ann. d. 
Phys 12, 164 (1903): P. Oberhoffer, Dr.-Ing.-Diss. Aachen 1907. 

Vgl. W A. Roth, Zeitschr. f. phys. Chem. 63, 441 (1908). 

®) tlber Einzelheiten . R. Bunsen, Pogg. Arm. 141, 1 (1870) ; A. Schuller 
u. V. Wartha, Wied. Ann. 2, 369 (1877), Dieterici, Wied Ann. 33, 417 
(1888); Ann. d Phys. 12, 164 (1903); 16, 693 (1906); Mond, Ramsay u. 
Shields, Zeitschr. f. physik. Chem. 25, 660 (1898); U. Behn, Ann. d. Phys 
16, 663 (1905); O. Richter, Zeitschr. f. Instrum. 32, 177 u 234 (1912). Statt 
Wasser kann auch erne andere Substanz von gemigender Zuverlassigkeit dienen, 
z B. fUr Zimmertemperatur Essigsaure (V isser. Ref. Zeitschr. f. physik. Chem. 
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Dampfkalorimetef. Der Kdrper wird an einer empfindlichen Wage 
aufgehkngt und austariert. Man laSt in ein ihn umgebendes Metallgefafi 
lasch Wasserdampf zutreten und bestimmt die auf dem Kdrper konden- 
sierte Wassermenge dutch Wagung. Aus der Veidampfungswarme des 
Wassers ergibt sich dann die Wilrmekapazitat des Kdrpers^). 

Die Umkehrung dieses Prinzips licgt der Metliode der Verdamp- 


fung von flussiger Luft zugrunde. Dies Veifahren gestattet, wenn 
auch nicht sehr genau, so doch bequem die spezifische Warme bei tiefen 
Temperaturen zu messen. Man bestimmt die infolge der Einbringung 
des Korpers verdampfte Menge flussiger Luft in einem Vakuum- 
gefaB durch Differenzwagung-), oder indem man das Volumen des auf- 
gefangenen Gases miBt'’). Die Verdampfungswarme flussiger Luft hangt 
von ihrer Zusammensetzung ab, sie betragt rund 50 cal. pro Gramm; 
. . besser wird es sein, sich auf die bekannte spezifische 

J 1^ J Warme eines Vergleichskorpers zu beziehen^). 



Ausdehnungskalorimeter, Statt der Schmelz- 
volumiinderung kann man auch andere Volumeffekte 
zur Messung von Warmemengen verwenden. So hat 
Schottkynach einer Idee von Favre und Silber- 
mann ein gut isoliertes GefaBvon der Form eines Eis- 
kalorimeters mit Pentan beschickt und dessen durch 


Fig, 289. Warmezufuhr bewirkte Ausdehnung gemessen. 

Auch hier ist empirische Eichung notig. Derartige 
Anordnungen, die mit Gasen statt Flussigkeiten beschickt sind, eignen 
sich zur Bestimmung kleiner Waimedifferenzen. Man schaltet 
dann zwei solche GefaBe gegeneinander und bringt in das Verbmdungs- 
rohr einen beweghchen Index (Quecksilbertropfen). So erhalt man ein 
Differentialkalorimeter gemaC dem Schema in Fig. 289. Das Gas 
kann man durch eine leicht verdampfende Fliissigkeit ersetzen (vgl. 
oben unter ,,Dampfkalorimeter“. In beiden Fallen spielt aber die Warme- 
kapazitcit des GefaBes erne relativ grolSe Rolle"’)- 


Vgl. Joly, Proc. Roy. Soc. 41, ,352 (1880); 47. 218 (1880); R. Bunsen, 
Wied Ann. 31, 1 (1887). 

-) C. Forch u. P Nordmeyer, Ann d. Phys 20, 423 (1906), 

■’) Vgl. J. Dewar, Chem News 92, 181 u. 193 (1906). 

“') Lber andere Anwendung dieses Prinzips vgl. F, Neesen, Ann. d Phys. 
(3) 39, 8.31 (1890);Phys,-Ztg 12, 1073 (1011); Verb. d. Phys. Ges. 13, 1023 (1911). 

“) Eine besonders empfindliche Form, bei der die Warmeentwicklung auf 
einer Seite durch elektnsche Heizung auf der anderen Seite kompensiert wird, 
hat Duane angegeben: Am. Joum. Soc. 31, 267 (1911); Ref. Instrum. K. 31, 
250 (1011). 



Elektnsche Messungen. Allgemeines. Technisches 


399 


Vierzehntes Kapitel 

Elektrische Messungen. Allgemeines. Technisches 

Elektrische GroBen und Einhelten. Alle elekti-ischen GroBen lassen 
sich als Funktionen zweier Fairtoren der elektrischen Energie : der Elek- 
trizitatsmenge und der Potentialdilferenz (der elektromotoiischen Kraft, 
des Spannungsabfalls^) ausdrucken, und alle elektrischen Messungen 
laufen in letzter Instanz auf die Bestimmung dieser GroBen hinaus. Doch 
ist es in vielen Fallen mdglich, durch Messung anderer abgeleiteter 
GroBen bequemer zum Ziel zu gelangen, und von diesen spielen die 
wichtigste Rolle : t-i i 

die Strometarke- der Widerstand 

_ Po^ntiddi^^enz ^ deren reaiproker Wert, die Leitfahigkeit 

_ Stromstarke 
Potentialdifferenz ' 


Zur Unterscheidung der Ausdrltcke: Potentialdiffereiiz, Spannungs- 
abfall, elektromotorische Kraft - welche Grofien gleicher Dimension sind - 
mdgen folgende Auseinandersetzungen dienen 

Die Potentialdifferenz (oder Spannung oder Spannungsdifferenz) 
zwischen a und h ist gleich der Differenz Potential von a minus Potential von h 
(Vorzeichen beachten') 

Die Potentialdifferenz zwischen zwei Punkten eines homogeneii strom- 
durchflossenen Leiters soli speziell mit dem Ausdruck Spannungsabfall (oder 
Potentialabfall) bezeichnet werden. Em Spannungsabfall zwischen zwei Punkten 
ah besteht nur wahrend des Stromes und ist gleich dem Produkt: Widerstand ah 
mal Stromstarke in der Richtung a-^b (Vorzeichen beachtenl). Der Spannungs- 
abfall innerhalb eines aus mehreren homogenen Stucken ah, he, cd zusammen- 
gesetzten Leiters a d ist gleich der Sutnme der Spannungsabfdlle a -*■' 6, h-* c, t ~*d, 
also gleich dem Produkt. Gesamtwiderstand ad mal Stromstarke 

Die elektromotorische Kraft (abgekurztE K.) innerhalb ernes Leiters 
ah ist gleich der Potentialdifferenz ah, falls kein Strom durch den Leiter flieBt. 
Ist ein Strom voihanden, so ist die E. K. gleich der Potentialdifferenz ah (Voi- 
zeichen beachtenl) minus gesamter Spannungsabfall zwischen a und b (Vor- 
zeichen beachten!) oder minus das Produkt Gesamtwiderstand ab mal Strom- 
st£irkea-k& (Vorzeichen beachtenl). 

Zwischen zwei Punkten ab eines Leiters kann nur dann eine Potentialdiffe- 
renz bestehen, wenn zwischen a und b eine E, K. vorhanden ist, oder wenn der 
Leiter von einem Strom durchflossen wird. 

In ungeschlossenen und stromlosen Leitern ist die E. K. gleich der Poten- 
tialdifferenz In geschlossenen Kreisleitern ist die algebraische Summe der 
elektromotorischen Krafte und des gesamten Spannungsabfalls gleich Null 

Etwas abweichend lauten die vom „AusschuI3 fur Einheiten und Formel- 
grdBen“ in Vorschlag gebrachten Bezeichnungen und Definitionen 
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Die Bedeutung dieser abgeleiteten GroBen liegt zum Teil in ihrer 
theoretischen Wichtigkeit (z. B. Leitfahigkeit), zum Teil darin, daB sie 
sich leichter unmittelbar messen lassen (Stromstarke durch Galvano- 
meter resp. Tangentenbussolc), oder leichter herstellen und aufbewahren 
lassen (Widerstand). 

Die Einheiten der Faktoren der elektrischen Energie sind so ge- 
wahlt, daB die Einheit der elektrischen Energie gleich 1 Joule = lO’ Brg 
ist. Die theoretische Definition der Faktoren ist auf einem ziemlich 
umstandlichen und nichts weniger als einwandfreien Wege bewerk- 
stelligt worden; uns interessiert hier ausschlieBlich das praktische Er- 
gebnis. 

Die Einheit der Elektrizitktsmenge — das Coulomb “ 
ist durch internationale Vereinbarung dahin festgelegt, daB sie aus einer 
Silbernitratldsung beim Innehalten gewisser Bedingungen 0,0011180 g 
Silber ausscheidet. Der mittlere Fehler, mit dem eine Elektrizitatsmenge 
reproduziert werden kann, betriigt etwa i 0,03 %. Die wahrscheinliche 
Abweichung vom „theoreti8chen“ Coulomb ist kleiner als der obige 
mittlere Fehler der Reproduzierbarkeit. 

Die Einheit des Widerstandes — das Ohm — ist inter- 
national durch den Widerstand definiert, den eine prismatische Queck- 
silberskule konstanten Querschnittes von 106,300 cm Lange und 14,4521 g 
Masse bei 0 ® hat. Das Ohm DBt sich innerhalb i 0,001 % reproduzieren. 
Das internationale Ohm ist wahrscheinlich um 0,02 % grdfler als das 
,, theoretische”, doch ist dieser Unterschied mit einem moglichen Fehler 
von ± 100 % behaftet. 

Unter dem spezifischen Widerstand (a) versteht man den 
Widerstand eines in der Richtung der Achse durchfiossenen geraden 
Prismas von 1 cm Ljinge und 1 cm* Basisflache. Der Widerstand eines 
der Lange nach stromdurchflossenen Prismas von der Lange I cm, dem 
Querschnitt q cm* und dem spezifischen Widerstand a betragt o ■ -- Ohm. 
Das Reziproke des spezifischen Widerstandes heiBt die spezifische Leit- 
fahigkeit («) und ist wie jener eine Materialkonstante. Die Zahlen- 
werte der Metalle hangen stark von der Reinheit ab. Bei 20® hat o • 10^ 
etwa folgende Werte: 

Aluminium 0,030 Nickel 0,12 

Blei 0,21 Platin 0,103 

Kadmium 0,076 Silber 0,0165 

Eisen 0,100 Gold 0,023 

Kupfer 0,0173 Wolfram 0,066 
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Zink 0,059 Manganin 0,42 

Messing (66 % Cu) . 0,063 Neusilber 0,30 

Bronze 0,18 Nickelin 0,33 

Konstantan 0,49 


Die Einheit der Potentialdifferenz — das Volt — wird als 
diejenige Potentialdifferenz definiert, welche an den Enden eines Ohms 
vorhanden sein muB, damit ein Coulomb pro Sekunde durch diesen 
Widerstand flieBt. Das internationale Volt ist mithin eine abgeleitete 
Einheit und der mittlere Fehler der Reprodiizierbarkeit kann nicht 
kleiner als der des weniger gut definierten Faktors, des Coulombs sein , 
er betragt mithin etwa ± 0,03 %^). Das Internationale Volt stimmt mit 
dem theoretischen innerhalb etwa ± 0,06 % iiberein. 

Uber die Einheit der Stromstarke— das Ampere — gilt das- 
selhe, was uber das Coulomb gesagt wurde, da die Zeit sich praktisch 
fehlerfrei messen laBt. 

Die Einheiten der elektrischen Energie — das Volt- 
coulomb— und der elektrischen Leistung — das Voltampere 
— stimmen nach obigem innerhalb etwa ± 0,08% mit dem Joule (=10’^ 

Erg) und Watt (- uberem. 

Der mittlere Fehler, mit dem samtliche elektrischen GroBen relativ 
gemessen, d h. unter sich und mit willkiirlichen Einlieiten verglichen 
werden konnen, betragt im gunstigsten Fall ±0,0001%. 

Da von alien elektrischen GroBen Widerstande am leichtesten ge- 
messen und verghchen werden konnen, so werden in praxi alle Mes- 
sungen direkt oder indirekt auf Widerstandsmessungen und -verglei- 
chungen zuruckgefuhrt. 

Die dekadisch abgeleiteten Hilfseinheiten werden in der iiblichen 
Weise durch Vorsetzen derWdrter Milli(10-=’), Mikro(10-®), Kilo(10«), 
Mega (10“) usw. gekennzeichnet. Haufig benutzt werden auch die 
GrdBen Amperestunde = 3600 Coulomb, Wattstunde = 3600 Joule 
und das elektrochemische Aquivalent F^) = 96,50 • lO® Coulomb. 


In Wirkbchkeit lassen sich jetzt Potentialdifferenzen mit Hilfe von 
,,Normalelementen“ mit emer wert grdfieren Genauigkeit, namlich bis auf 
etvva ± 0,005 %, bequem reproduzieren. Es wSre daher besser, wenn man 
Ohm und Volt als pnmare, und das Coulomb als abgeleitete Emheit de- 
finierte 

“) Sprich nicht „Farad“, sondern „Ef“ Farad ist die Emheit der elektro- 
statischen KapazitSt ; es hat die Dimension einer Lange, F die einer Elektrizitats- 
menge pro Mengeneinheit. 
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Stromquellen. Die ausgiebigste, zweckmafiigste und konstanteste 
Stromquelle sind Bleiakkumulatoren ^), doch setzen sie eine elek- 
trische Anlage zum Laden voraus. 

Die branne Superoxydelektrode ist der positive, die graue Blei- 
elektrode der negative Pol. Die Anzahl der Bleielektroden ist fast immer 
tim eine groBer als die der Superoxydelektroden. Die E. K. eines frisch 
geladenen Akkumulatois betiagt 2,2— 2,5 Volt, sinkt jedoch bei Strom- 
schluB bald auf etwa 2 Volt, wo sie langere Zeit konstant bleibt. Nach 
Idngerem Nichtgebrauch steigt die E. K. meist ein wenig. Die Elektrizi- 
tatsmenge, die ein Akkumulator liefern kann, betrkgt rund 0,04 Ampere- 
stnnden pro cm’’ projizierte Bleisuperoxydoberflache und ist um so 
groBer, je langsamer die Ladung und Entladung stattfindet. Die ge- 
nngste Lade- oder Entladezeit ist etwa vier Stunden, d. h. die maximale 
Stromstarke, welche em Akkumulator beim Laden oder Entladen ohne 
Schaden verti-agt, ist 0,01 Ampere pro cm^. Akkumulatoren sollen nicht 
unter 1,7 Volt entladen werden, vor allem nicht langere Zeit im ent- 
ladenen Zustande belassen werden. Das spezifische Gewicht der Saure 
eines geladenen resp frisch zusammengestellten Akkumulators betragt 
etwa 1,18, nach dem Entladen etwa 1,15. Will man die Saure aus Wasser 
und konzentrierter Saure (rf= 1,84) neu herstellen, so kann man das 
Abmessen oder Abwagen dadurch ersparen, daB man zu einer beliebigen 
Wassermenge die Sdure unter Umriihren mit emem Thermometer maBig 
rasch eingieBt, bis die Temperatui 65® betragt. Die Konzenti-ation pflegt 
dann sehr nahe richtig zu sein. Die Siiure soli vor allem eisenfrei sein 
und die Flatten mmdestens 1 cm iiberdecken. Beim Laden wird der 
positive Pol des Akkumulators resp. der Batterie mit dem positiven Pol 
der Stromquelle, der negative Pol mit dem negativen Pol unter Zwischen- 
schaltung eines Widerstandes (s. w. u.) und eines Strommessers ver- 
bunden und der Widerstand so einreguhert, daB die gewiinschte Strom- 
sthrke durchgeht Um (z. B. bei Lichtanlagen) die Pole zu unter- 
scheiden, verbindet man sie mit einem Fliefipapierstreifen, der mit 
einer phenolphthaleinhaltigen Glaubersalzlosung getrankt ist; am nega- 
tiven Pol rdtet sich das Papier. Geladen wird gewohnlich bis zur kraf- 
tigen Gasentwicklung, bei frisch zusammengestellten und bei langere 
Zeit entladen gewesenen Akkumulatoren muB nach Beginn der Gas- 
entwicklung noch langere Zeit mit der Halfte des Maximalstroms weitcr 

') Bezugsquellen : Gottfried Hagen, Kalk bei Koln; Varta, Akkumu- 
latoren-Ges m. b H., Berlin, Luisenstr. 21 . - Billige transportable Aldcumu- 
latoren liefert Fr. Luscher in Dresden Im Handel erhSlt man Akkumulatoren 
auch mit GefaBen aus Hartgummi oder Cellon. 
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geladen 'w'erden. Um das lastige Verspritzei\ der Saure wdlirend der 
Gasentwicklung zu verhindern, ist es gut, uber die Saure eine Schicht 
Pai'affinol zu gieSen. Wenn im Laufe der Zeit das urspriingliche Niveau 
sinkt, braucht dann nur destilliertes Wasser nachgefullt zu werden. Kurz- 
schlusse durch abfallende Superoxydschichten oder duich Verbiegen 
der Flatten sind sofort zu entfernen, worauf man den Akkumulator als- 
bald atifladet^). 

Neuerdings sind die Nickelakkumulatoren in Gebrauch gekom- 
men. Die mit ihnen gemachten Erfahrungen geniigen noch nicht, um 
zu zeigen, ob sie den Bleiakkumulatoren vorzuziehen sind®). 

Von primaren Elementen kommen fiir einigermafien starke kon- 
stante Strdme (0,01 Ampere pro cm® der positiven Elektrode) die sog. 
Cupron-Elemente in Betracht'*), deren negativer Pol aus amalga- 
miertem Zink, deren positiver Pol aus Kupferoxyd resp. Oxydul besteht, 
die in Natronlauge tauchen. Die normale E.K. betragt 0,85 Volt; die 
Kapazitat 0,2 Amperestunden pro cm® der positiven Elektrode. Die 
Kupferoxydulelektrode kann an der Luft regeneriert werden. 

Fur alle Zwecke, bei denen schwachere Strome (bis zu 0,1 Ampere) 
benutzt werden konnen, sind Braunsteinelemente nach Leclanche die 
zweckmdBigsten. Man erlialt sie in verschiedenen Formen im Handel und 
wendet am besten solche an, bei denen die Braunstemfiillung erneuert 
werden kann, sei es in Gestalt von geformten Stiicken, die an der leiten- 
den Kohleplatte mit Gummiringen befestigt werden, oder in Gestalt 
eines Gemenges aus Brocken von Braunstem und Koks, in welches man 
die Kohleplatte steckt. Die Salmiaklosung soli nicht gesattigt sein; 
20 % sind ein zweckmSfiiger Gehalt Haben sich viel ICi-istalle von Chlor- 
zinkammoniak angesetzt, so fugt man zweckmaBig ein wenig Salzshure 
zu, worin sie sich bald aufldsen; ein tJberschuB der Saure ist zu ver- 
meiden, da er das Zink auflSsen wurde. Die E. K. ist 1,2 — 1,4 Volt; sie 
bleibt bei geringer Beanspruchung des Elements (einige Hundertstel 
Ampere) recht konstant und stellt sich auch nach starkeren Stromen in 
der Ruhe bald wieder her. 

Ober Verhalten und Spannung bei sehr ttefen Temperaturen vgl. Vinal 
u. Altriip, ref. Physik Ber. 3, G72 (1922). 

-) Eine Untersuchung uber ihr Verhalten bei Faust, Zeitschr. f. Elektro- 
chem. 13, 161(1007) - Edison-Akkumulatoren(Nickel-Eisen)liefemdieDeutsche 
Edison- Akkumulatoren-Co , Berlin, Dorotheenstr 36, und die Physikalischen 
Werkstdtten m Gottingen 

^) Lieferanten Umbreit u. Matthes, Leipzig, tlber Behandlung vgl. 
Jordis, Zeitschr. f Elektrochem 7, 469 (1900). 
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Die Leclanche-Elemente sind auch in Form von gebrauchsfertigen 
Trockenzellen kauflich. Leistungsfahigkeit und Okonomie schwanken 
bei den verschiedenen Fabrikaten relativ wenig^). 

Fur hbhere Spannungen kann man die in Radiogeschkften erhalt- 
lichcn ,,Anodenbatteiien“ benutzen, die aus Leclanche-Zellen zu Seiien 
von 20— -90 Volt zusammengesetzt sind. Sie haben zwar den Nachteil 
aller Leclanche-Zellen kleiner Abmessung, dafi sie m einigen Monaten 
auch ungebraucht an Spannung verlieten und nicht aufgeladen werden 
konnen, sind aber auch verhdltnismiBig wohlfeil (etwa 6-10 Mark). 

Fur den gleichen Zweck eignen sich noch besser Kleinakkumula- 
toren von etwa 1 Amperestunde Kapazitat, die im Handel zu haben sind, 
in grofieren Mengen aber besser direkt von den Pabriken®) bezogen 
werden. Man verbindet sie am besten direkt durch Bleildtung und iso- 
liert sie seriemveise auf Brettern durch EingieBen in Paraffin zu etwa 
ein Viertel ihrer Hbhe®). Batterien aiis kleinei Weston-Elementen 
(vgl. Kap 15) nach Fr. Kruger ') sind im Handel zu haben, sie ver- 
tiagen nur etwas geringere Stromentnahme, sind aber sehr konstant. 

Leitungen, Schliissel, Klemmschraiiben. Zu elektrischen 
Leitungen dientmeistKupferdraht, blank, oder mit Seide oder gewachster 
Baumwolle besponnen •'’’). Je nachdem man starkere oder schwachere 
Strome zu leiten hat, wahlt man den Draht entsprechend stark; fiir 
10 Ampere geniigt ein Durchmesser von 1,5 mm, fiir ein Ampere 0,3 mm. 
Diinnerer Draht als 0,3 mm ist nicht bequem zu Leitungen anzuwenden, 
well die Klemmschrauben diinneren Draht oft schlecht fassen. 

Fiir bicgsame Verbindungen wendet man Kabellitze resp. ,,Klingel- 
£chnur“ an, deren Enden man an kurze, dickere Kupferdrkhte oder kleine 
j.Kabelschuhe" (vgl. Fig. 290) lotet; denselben Dienst leisten zu engen 


Normale ,,Taschenbatterien“ vertragen etwa 0,2 Ampere und [leisten 
0,5 bis 1 Wattstunde. 

‘0 Vgl. S. 402, Anm. 

tlber fertige Batterien und Anleitung zur Herstellung vgl Zehnder, 
Ann. d. Physik (3) 49, 556 (1916); Feuflner, Voits Samral. elektrotechn. Vor- 
trdge I. Heft 3. 

Physik. Zeitschr. 7, 182 (1906). Zu haben bei Spindler u. Hoyer in 
GCttingen. BezUghchanderer Anordnungen vgl. etwa Herw eg, Physik Zeitschr. 
7, 663 (1906). 

Die Umspinnung kann mit gutem Erfolge durch Oberziehung mit Iso- 
lationsmasse ersetzt werden, wie bei dem „Emaildraht'‘, erhaltlich bei der Allg. 
Elektr.-Gesellscb. Berlin oder der Heiz- und Wideratandsgesellschaft m Menden 
(Kr. Iserlohn). - Eine cmfache Laboratonumaanordnung zum Umspinnen bei 
Benedicks, Physik. Zeitschr 11, 253 (1910). 
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Spiralen aufgewundene Drahte oder mehrere umeinandergewundene ganz 
dunne Drahte, deren Enden an dickeien Kupferdraht angelotet werden. 

Die Verbindung mehrerer Drdhte bewirkt man, wenn sie daueind 
sein soil, durch Loten, und zvvar meist mit Weichlot (s w u.). Da solche 
Ldtungen alsbald locker werden, wenn sie 
sich mit Quecksilber amalgamieren, so ge- 
wohne man sich daran, die Lotstellen nach 
ihrer Herstellung sofort mit irgendeinem Fig 200 

Firnis (Spirituslack, Zaponlack usw.) oder 

mit passendem Gummischlauch zu iiberziehen, urn dieser bei elektrischen 
Messungen stets naheliegenden Gefahr vorzubeugen. 

Losb are Verbindungen werden mitKlemmschrauben bewirkt, 
welche in sehr mannigfaltiger Gestalt in den Handel komraen. Fiir klei- 
nere Appaiate ist die von Ludwig angegebene und 
beistehend (Fig. 291) m naturlicher GroBe gezeich- 
nete Form recht zweckmaBig. Man achte beim Ein- 
. _ I I kauf darauf, daB beim Niederschrauben die Quer- 

Bnj -! 1 i bohrung vollig geschlossen wird, da sonst namentlich 

» Liu AniSiaA dunnereDrdhteschlechtgefaBtwerden.Sehrbequein 
Fig. 291. Fig. 292. istindieserHinsichtdieinFig.292abgebildete Form, 
die dunne, dicke und flache Drahte gleich gut faBt. 

Grobe Abzweigungen an blanken Drahten lassen sich bequem ver- 
legenmittels einer in eine Papierklaimner eingelegtenBlechzunge (Fig . 293) . 
Wenn der Draht einige Zentimeter hinter der 
Lotstelle elektrisch isoliert, aber therrmsch in 
Kontakt mit der Blechzunge ist, was sich durch 
Umfalten des Bleches um den umsponnenen 203. 

Draht bewirken laBt, und wenn man dei artige Kon- ^ 

taJcte paarweise in entgegengesetzter Richtung schaltet , ,i _ 

so ist die Anordnung thermokraftfrei^). ■(,.>! 

Sollen leitende Verbindungen leicht gelbst und [ 

geschlossen w'erden, so dienen Stdpsel, wie sie zuerst 
von Siemens bei seinen Rheostaten in Anwendung 
gebracht wurden. Sie bestehen aus schwach kegelformigen, etwa 5 mm 
starken Stucken von Metall, meist Messing, welche in entsprechend ge- 
bohrte Locher der Apparatenteile eingesetzt werden. Man kann sie in 
zwei Weisen veiwenden ; entweder, indem man zwei Stiicke durch einen 
zwischengesteckten Stdpsel miteinander verbindet (Fig. 294), oder indem 


Fig 294. 


=) White, Instrum.-Kde 34, 74 (1914). 
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Fig 205 


man den Stopsel mit einer Klemmschraube veisieht, um einen Leitungs- 
draht daran zu befestigen, und ihn in ungeteilte Ldcher setzt (Fig. 296). 
Die Stopsel sind darin sehr wertvoll, da6 sie einen sehr geringen Wider- 
stand bedingen, und daher uberall dort angewendet 
werden konnen, wo der Widerstand der Leitung nicht 
geandert werden soli. Es ist indes zu beachten, dafi 
Messing in der Laboratoriumsatmosphare sich leicht 
mit einer schlecht leitenden Schicht iiberzieht. Der- 
artige Stopsel mussen daher von Zeit zu Zeit mit femem 
Schmirgelpapier geputzt werden. Auch sonst mussen 
Stopsel, die widerstandsfreie Verbindungen herstellen 
sollen (bei Rheostaten), gut behandelt werden. Der 
Konus darf nie direktauf den Laboratoriums- 
tisch gelegt oder mit den Fingern angefaJBt 
werden Beim Nichtgebrauch eines Rheostaten mussen alle Stopsel ge- 
lockert werden. Beim Gebrauch werden sie fest eingedreht. Von Zeit 
zu Zeit reibt man den Konus mit etwas Petroleum ab. Die dhnne, 
schlanke Stopselform 
ist der neuerdings in 
Aufnahme gekomme- 
nen dicken vorzu- 
ziehen^). 

Der Beriihrungs- 

widerstand eines Stdpsels hangt wegen der Nachgiebigkeit der tragen- 
den Isoherplatte stark davon ab, ob benachbarte Stdpsel gezogen sind^), 
Wirksam begegnet wind diesem Ubelstande dutch die Anordnung von 
Callendar, bei der die Stdpsehinge von Porzellannngen umgeben 
sind. Fig. 296 zeigt diese Form in der Auf- 
sicht, b im Durchschnitt. 

Ein bequemer, sicherer und wohlfeiler 
^ ... Schlussel fur elektrische Leitungen wird 

[ folgendermaBen erhalten : Auf ein Brettchen 

werden zwei Ikngliche Stucke Flachmessmg 
mit je einer Klemmschraube und einer ver- 
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Fig. 297. 


senkten Holzschraube so befestigt, daB das eine flach aufliegt, wah- 
rend das andere mittels einer Unterlage von diinnem Holz einige Milli- 
meter hoher gelagert ist und uber das erste um 1 cm hinubergreift 
(Fig. 298) In diesem Teil wird eine Schraube angebracht, welche beim 


') Vgl Kohlrausch, Wied. Ann. 60, 333 (1897). 
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Zudrehen den StromschluB bewerkstelligt, beim Aufdrehen ihn unter- 
bricht. Platinkontakte sind mcht notig, da dutch die drehende Bewegung 
die Beruhrungsstellen reingehalten werden. Das Prinzip der Schrauben- 
kontakte laBt naturgemaB erne sehr mannigfaltige Anwendung zu und 
kann die bisher zu diesem Zweck angewendeten Stopsel fast uberall nut 
Voiteil ersetzen, da hier keine losen Teile vorhanden sind, welche ver- 
loren gehen oder verdorben werden konnen. 

Fur kurzdauernden StromschluB dienen endlich Taster (Fig. 298). 
Ein 1 cm breites und 0,1 cm dickes Stuck Flachmessing von 8—10 cm 
Lange wird gebogen, wie gezeichnet, und mittels einer Klemmschraube 
und einer Holzschraube auf einem Brettchen befestigt. Dutch das freie 
Ende geht eine Schraube mit isolierendem Kopf von Hartgummi, deren 
Lage mittels einer beweglichen Mutter festgestellt werden kann. Unter 
der Schraube liegt ein zweites Stuck Messing, das gleichfalls eine Klemm- 
schraube tragt. Der besseren Leitung wegen soli man auf das eben ge- 
feilte Ende der Kontaktschraube ein Platinplattchen loten^), und ein 
zweites, groBeres an die 
entsprechende Stelle des 
zweiten Messingstuckes. 

Man stellt die Kontakt- 
schraube so, dafl sie nur 
um einen Bruchteil eines 
Millimeters von der Platte 
absteht, damit ein ganz schwacher Druck zur Herstellung der Beruhrung 
gemigt. Federt der Schliissel zu hart, so kann man ihn dutch Dunn- 
feilen in der Nahe der Biegung nachgiebiger machen. 

Solche Taster dienen namentlich zur Verbmdung mit dem Galvano- 
meter und Elektrometer. Man bringt sie so an, daB sie beim Beobachten 
bequem zur Hand liegen, so daB sie auch ohne Huisehen gefunden wei- 
den konnen. Sehr bequem ist unter Umstanden das Anbringen der- 
artiger Taster am Boden, wo sie dutch Auftreten mit dem FuB betatigt 
werden. 

Praktisch widerstandsfrei und sehr mannigfaltig in ihrer An- 
wendung sind Verbindungen, die man mit Hilfe von Quecksilber erhalt 
Die Enden der Leitung gehen in gut amalgamierte®) Kupferdrahte 

') Kleine Nieten aus Platin fUr diesen Zweck liefert Heraus in Hanaii, 
Wolframnieten m verschiedenen GrdBen die Deutsche GUlhf adenfabrik 
Berlin-Halensee, Kurfiirstendamm 147. 

'“I Es ist zu beachten, daB amalgamiertes Kupfer sich in der Laboratoriums- 
luft mit emer schlechter leitenden. Schicht Uherzieht. Bei Prazisionsmessungen 



Fig. 298. 
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iius, und indem man je zwei oder mehrere derartige Enden in ein 
gemeinsames QiiecksilbergefiiB stellt, erhalt man die gewunschte Ver- 
bindung. 

Quecksilhcniapte lassen sich aus schr verschiedenen Ivlaterialien 
heistellen. Wo es sich nicht urn sehr gute Isolierungen handelt, bohrt 
man in ein Brettchen von trockenem Holze, sonst in einen Paraffinklotz, 
Ldchcr von 0,(i— 1cm Weite und ctwa 2 cm Tiefe, deien Boden man 
zweckmaBig mit einem Korkscheibchen versieht und die man zur Halfte 
mit Quecksilber fullt. ZweclunaBig ist es, das Brettchen mit einem 
schmalen, erhohten Rand zu versehen, um das verspritzte Quecksilber 
zusammenzuhalten, auch kann man das Brett in eine kkine rechteckige 
Schale stellen, wie sie zu photographischen Z\vecken dienen. Ferner 
lassen sich gute Napfe aus Korken, die mit Siegellack auf einem Holz- 
brettchen oder dergleichen befestigt wcrden, mittels des Korkbohrers 
herstellen; Idtet man die Enden der Leitungen an Stecknadeln, so kann 
man dutch FestspieBen der letztercn in dem Material des Napfchens das 
sonst hhufig vorkommende, lastige Herausspringen der Leitungsenden 
aus clem Quecksilber auf einfache Weise vermeiden (Quincke). Fiir 
diesen Zweck ist es indessen gut, sich kupferne Nadeln zu machen, da 
das Zink der messingenen Nadeln sich sehr reichlich im Quecksjlber lost 
und es schmierig macht, wahrend Kupfer von Quecksilber nur wemg 
gelost wird. Etwas wenigcr sicher und widerstandsfrei siiid stahlerne 
Nadeln, die viel sauberer sind; iiberzieht man sie elektrolytisch mit 
Kupfer , so lassen sie sich auch amalgamieren und gehen dann ganz zu- 
verlassige Kontakte. 

Sehr saubere QuecksilbergefaBe erhalt man aus zugeschmolzenen 
Glasrdhrchen, die man in die Ldcher eines Brettchcns einkittet. Um 


siehc man daher besondere NSpfchen vor, in welche die Kupferdrahte beim 
Nichtgebrauch gesteckt werden, und erneuert auflerdem haufig die Amal- 
gamierung. 

Man amalgamiert Kupferdrahte, mdem man sie dutch erne Schicht mit 
Salpetersdure anges.luerter Merkuronitratlbsung in darunter befindliches Queck- 
silber taucht, abspUlt und abreibt. Da das Amalgamieren eine sehr haufig vor- 
kommende Operation ist, so hilt man eine Flaschc mit angesauerter Merkuro- 
nitratlosung und Quecksilber vorratig, in die man alle verunremigten Quecksilber- 
rcste gieOt. Rohe konzentnerte Salpetersdurc, mit em wenig Quecksilbernitrat 
versetzt und mittels Watte aufgerieben, amalgamiert den Draht augenblicklich, 
selbst wenn er nicht blank ist. 

Platin wird galvanisch in angesauerter Merkuronitratldsung amalgamiert 
Soil das Quecksilber gut batten, so muB zuerst dutch einen starkeren Strom 
Wasserstoff am Platin entwickelt werden. 
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Fig. 200 


das Herausspringen der Drahte zu verhindem, lotet man sie an Kupfer- 
biigel, die auf Brettchen befestigt sind (Fig. 299). Bei Quecksilber- 
kontakten, die haufig geoffnet und geschlossen warden, ist es immer- 

hin ratsam, bewegliche Zuleitungen zu j Pj)p ^ 

benutzen. “ ' 

Fine geschlossene Form, die zwei 
Platinzufuhrungen und eine durch Kippen 
verschiebbare Quecksilbennasse enthalt 
(nach Fig. 300), ist im Handel; man kann 
sie auch leicht selbst heistellen. Nach links iibergeneigt gibt sie 
Kontakt, nach rechts Untei'brechung Die Anordnung der Kontakte 
steht natiirlich frei; man kann auch mehrere anbringen (Fig. 301). 

Mehrere Quecksilbernapfe kdn- 
nen auf einem gemeinsamen Brett 
angeordnet und durch Bugel aus 
Kupferdiaht verbunden werden, \vo- 
durch mancherlei Apparate ent- 
stehen. Am meisten gebraucht ist 
die Wippe (Fig. 302), welche aus 
6 Napfen besteht, die durch zwei von- 
einander isolierte dreibeimge Bugel 
paanveise verbunden werden kdnnen . 
Liegt der Bugel wie gezeichnet, so 
ist 2 mit 3 und 5 mit 6 verbunden, wird er nach li nks umgelegt, so 
besteht die Verbindung 2 mit 1 und 5 mit 4. 

In der gezeichneten Gestalt dient die Wippe, um eine gemeinsame 
Leitung (z. B. die eines Galvanometers) abwechselnd mit zwei voneinan- 




der unabhangigen Stromkreisen zu verbinden; die Enden der gemein- 
samen Strecke werden dann mit 2 und 6 verbunden, wahrend die un- 
abhangigen Kreise nach 1, 4 und 3, 6 kommen. Ferner kann aber die 
Wippe als Stromw^ender (Kreuzvvippe) dienen, wenn man die Napfe 1, 6 
und 4, 3 durch ubergelegte, voneinander isolierte Drahte verbindet. 
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Man verbindet damn 2, 5 mit den Stromenden und geht von 3, 6 oder 
1 , 4 weiter. Liegt die Wippe rechts, so geht ein in 2 emti-etender Strom 
durch 3 weiter, liegt sie links, so geht der Strom von 2 nach 1 und von 
dort nach 6, wahrend 5 oder 4 rait 3 
verbunden isti). 

Eine aiidere Form eines Strom- 
wenders zeigt Fig. 303. Ein mit zwei 
Kupferbugein versehenes Brettchen h 
tragt ein Glasrohr g, welches um 
einen Stift s drehbar ist. Dieser ist 
im unteren Brett B befestigt, welches 
4 Quecksilbernapfe hat. Die Zulei- 
tungsdrahte kommen in 1 und 3, die 
Ableitungsdi-ahte in 2 und 4. Durch 
Drehen des Tischchens um 90® wird 
der Strom gewendet. 

Hier wie iiberall werden die fest- 
stehenden Zuleitungen , um eine Drehung zu verhindern , recht winklig gebo- 
gen und mit Drahthaken (oder im Notfall mitetwas Klebwachs) festgehalten . 
Beim Benutzen von Quecksilberverbindungen kommt es darauf an, 
^ mit dem Quecksilber sauber und ohne Verlust 
arbeiten zu kdnnen. Hierzu dient eine Plasche 
von etwa 50 cm®, welche durch einen Stopfen mit 
einer zu einer schragstehenden , starkwandigen 





Kapillaren ausgezogenen Glasrdhre verschlossen ist (Fig. 304). Durch 
Umwenden und Drehen der Flasche kann man mit Sicherheit auch 

0 Dber eine geschlossene Form mit beweglichem Quecksilbertropfcn vgl 
R. H Weber, Mech.-Ztg. 1910, lfi4. 
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kleine Napfe fiillen, ohne ein Verspritzen und Uberfliefien befurchten 
zu mussen 

Noch beqiiemer ist die Fig. 306 abgebildete Flasche, aus der durch 
Neigen das Quecksilbei in kleinen Tropfcben ausgegossen werden kann. 
Auch kleme Scheide- 
trichter mit kapillarem 
Ausflufirohr konnen zu 
diesem Zweck dienen. 

Sehr bequem sind auch 
kleine Spiitzflaschen, 
die gleichzeitig das Sam- 
meln von Quecksilber- 
trdpfchen ermdglichen, sowie besonders der einfache Apparat Fig. 306. 
Er besteht aus zwei Probien-Qhren, deren eine mit einem Abtropfrohr 
versehen ist (Heerwagen). Ein 
leichter Druck auf die innere laBt 
eine kleine Menge austreten (siehe 
Fig. 307). 

Successivschliissel. Es ist na- 
turlich leiclit moglich, analog den 
bisher angefubrten Konstruktionen 
auch Formen fiir gleichzeitige Ein- 
und Ausschaltung mehrerer Strom- 
kreise oder -zweige zu bauen, wo- 
Fig. 308. bei nur eine Handbewegung erfor- 

derlich ist. Zum Beispiel kann man 
zwei einfache Hebeldrehschalter durch ein Querstiick zu einem Doppel- 
schalter machen (Fig. 307), ferner zwei gegeneinander isoherte Kontakte 
iiber zwei konzentrische Kreisausschnitte 
fuhren, oder zwei voneinander isolierte 
,,Messerschalter“ durch einen Griff und 
eine Achse (Fig. 308) usw. verbinden. 

Weiterhin ist es bisweilen erwiinscht, 
mehrere Stromleitungen ganz kurze Zeit 
nacheinander zu schlieBen oder zu offnen. 

Dies kann man bei Messerschaltem dadurch erreichen, dafi man (Fig 308) 
die eine Klinge wesenthch breiter macht als die andere ^) , oder die Kontakt- 
federn in verschiedene tiohen stellt, bei Kurbelschaltern einfach durch 
verschiedene Lange der unteren Kontaktstreifen (Fig. 309), und in 
’) Vgl. White, Journ. Am. Chem Soc 36, 1866 (1914) 



Fig. 309. 




Fig. 307. 
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mancher andeien Weise. Em Druckschlussel fiir derartige Zwecke ist 
in Kap. 18 beschrieben. 

Ventilzellen und Gleichrichter. Ventilzellen smd Apparate, welche 
Strome wesentlich mir in einer Richtung passieren lassen, m der 
anderen aber hemmen. Sie konnen deshalb verwendet warden , urn 
unerwunschte Stromrichtungen ahzusperren oder um aus Wechsel- 
strom nur die eine Richtung zur Wirkung kommen zu lassen. Dutch 
gewisse spezielle Schaltungen ermoglichen sie auch die Ausnutzung 
der zweiten Wechselstromphase in der Gegenrichtung, so da 6 der Ver- 
braucher nicht durch periodisch unterbrochenen, sondern nahezu sta- 
tionaren Gleichstrom gespeist wird. Deraitige Aitordnungen heifien 
Gleichrichter. 

ElektrolytischeVentile^) sind zuin Teil nur fiir geringe Span- 
nungen geeignet, hShere geben eigentlich nur Aluminium in Ammon- 
kaibonat oder -borat (oder auch Tantal). Diese Aluminiumzellen sperren 
den Eintritt des positiven Stroms in die Ld- 
sung. Als Gegenelekti'oden benutzt man 
Platin oder Blei. 

Fur geringe Stromstarken (bis 0,2 Amp.) 
eignen sich auch die mit verdiinntem Gas ge- 
fiillten Glimmhchtrohren (Neonlampen), 
sowie Elster- Geitelsche Kaliumphoto- 
zellen (vgl. Kap. Optik). Starkere Leistungen 
erzielt man mit Oxydkathodenrohren nach Wehnelt®), und be- 
sonders mit „Quecksilberdampfgleichrichtern“, welche den po- 
sitiven Strom in der Richtung vom Quecksilber zur anderen Elektrode 
sperren 1 ). 

Um Ventilzellen zu Glcichrichtern zu machen, kann man je nach 
dem einzelnen Falle verschiedene Schaltungen anwenden. Viel ge- 
brauchlich ist die in Fig. 310 angegebene. Sie erfordert vier gleiche 
Zellen F^, Fj, F 3 , F, und lal3t die eine Richtung des Wechselstromes nur 
durch Fj und F 3 , die andere nur durch Fj und flieBen, so daB der 
Verbraucher A dauernd unter Gleichstrom liegt. Uber andere Schal- 
tungen vgl. die oben zitierte Literatur. 



Fig 310. 


') Naheres bei Giinther- Schulze, Ergebmsse d. exakten Naturwissen- 
schaften, Bd. 3 (1921) und Helios (1926), auch bei W. Jaeger, Elektr, MeB- 
technik. 2 Aufl (1924). 

-) Ober diese und andere „Elektronenr6hren“ vgl. S. .541 , ferner v. H ip- 
pel, Die Elektronenrohre m der MeBtechnik; ,, Radio-Export" 1924, Nr. 4 u. 6 
(Leipzig, Hachmeister u. Thai), sowie vorige Anm. 
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Galvanometer. Dieses gebrauchlichste aller elektrischen MeBinstm- 
mente wird gegenwartig in so vielen, meist sehr brauchbaren Formen 
hergestellt, daB eine Beschreibung oder Cliarakterisierung derselben an 
dieser S telle keinen Platz finden kann^) Envahnt sei bier, daB fur unsere 
Zwecke bauptsacbbch zwei Formen in Betracht kommen: die Spulen- 
galvanometer (rmt beweglicher Spule und feststebendem Magnet) 
und Nadelgalvanometer (mit fester Spule und beweglichem Magnet- 
system®). Fur die wertaus meisten elektrocbemiscben Z-vvecke genugen 
die Spulengalvanometer trotz ibrer scbeinbar geringeren Empfindlichkeit. 
Sie baben zudem eine Reibe von Vorziigen vor den Nadelgalvanometern • 
geringere Empfindlicbkeit gegen Erscbutterungen, Verwendbarkeit in 
jedem Azimut, viel geringere Empfindbcbkeit gegen benacbbarte Eisen- 
massen, Magnete und Strome, bessere Proportionalitat zvvischen Aus- 
scblag und Stromstarke. Die Emstellung ist haufig fast oder ganz aperio- 
disch, was in vielen Fdllen eber ein Vorzug als Nacbteil ist. Nacbteile 
’ sind : die Abbdngigkeit der DSmpfung vom auBeren Widerstand ®) ; die 
elastiscbe Nacbwirkung des Suspensionsbandes-^), welche ein tagelang 

’■') Vgl hiertiber Des Coudres, Zeitschr. f. Elektrochem. 3, 613 (1800 
bis 1897); Ayrton u. Mather, Phil. Mag. (5) 46, 350 (1808); Kummell, 
Zeitschr. f. Elektrochem. 7, 256 (1900-01), Du Bois u. Rubens, Wied. Ann 
48, 247 (1803); Einthoven, Ann. d. Physik (4) 21, 483 u. 665 (1900) und bes. 
den zusammenfassenden Aufsatz von Hausrath, Helios 15, Nr 16, 19, 29 
(1909); daselbst auch eine Efbersichtstabelle der Leistungsfahigkeit usw. ver- 
schiedener Instrumente. - tJbcr die Empfindlichkeitsbedmgungen der Dreh- 
spulgalvanometer vgl. W. Jaeger, Zeitschr f. Instrum 23, 201, 363 (1903); 
28, 206 (1908) , Ann d. Physik (4) 21, 64 (1906); Dibbern, Zeitschr. f Instrum. 
31, 106 (1911), H. Zahn, Zeitschr. f. Instrum. 31, 146 (1911) ; White, Phys. 
Rev 19, 306 (1904); 23, 382 (1906) und besonders DieBelhorst, Zeitschr f. 
Instrum. 31, 247 (1911). Erne elementare Dbersicht uber die Charakteristika 
der wichtigsten Instrumente bei Hausrath, Mech.-Ztg. 1911, 209 u. 222 - 
Ausfuhrl. Daistellungen bei W Jaeger, Elektr MeBtechnik. 2 Aufl 1922 
(Leipzig, J. A. Barth). 

®) Als empfindliches stromanzeigendes Instrument kann das Kapiilar- 
elektrometer (s. u.) dienen. Bei Benutzung von Kompensationsmethoden ist 
als Nullinstrument em mit intermittierendem Gleichstrom betriebenes Telephon 
sehr brauchbar, F. Fischer, Zeitschr. f. Elektrochem 9, 18 (1903). 

’) Durch eine besondere Dampfung, z. B. emige kurzgeschlossene Win- 
dungen, ferner durch eincn passenden NebenschluB- oder Voischaltwiderstand 
kann dieser Obelstand verringert werden, im ersten Fall auf Kosten der Ein- 
stellungsgeschwindigkeit, in den beiden anderen Fallen auf Kosten der Empfind- 
lichkeit. Man probiert die verschiedenen Schaltungen aus. 

Als Material dafUrdientvielfachPhosphorbronze. Ein Band von 0,01mm 
Dicke und 0,2 mm Breite vertragt eine maximale Belastung von etwa 100 g, ohne 
zu reiBen. Em Strom von mehr als 0,1 Ampere schddigt seine Elastizitat, bei 
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dauerndes Wandern des Nullpunktes beieinemfiischzusammengestellten 
Instrument veranlassen kann, und endlich die geringere Empfindlich- 
keit . Denn walmend bei besseren Spulengalvanometern bei einer Ein- 
stellungszeit von 10 Sckunden, einem Skalenabstand von 100 cm (s. w. u ) 
und einem Widerstand von w Ohm der Ausschlag 10 mm pro Mikro- 

ampere resp. — - mm pro Mikrovolt (10~® Volt) betragt (und nur schwierig 
yzv 

iiber 80 )/ea resp. ~ mm gebracht werden kann), laBt sich dieser Aus- 
schlag bei astatischen Nadelgalvanometern bei Venvendung von kurzen, 
kr-aftig magnetisierten Nadein und enger Wicklung mit ganz primitiven 
Mitteln eizielen; bei den besten im Elandel befindlichen Instrumen- 
ten ®) ist der Ausschlag ettva achtzigmal so grofi. Die Empfindlichkeit des 
Nadelinstruments gegen Erschutterungen wird durch Verwendung der 
Juliusschen Suspension-') vemngert, welche den Aufhangungspunkt 
des Fadens mit dem Schwei-punkt des ganzen Insti-umentes zusammen- ■ 
bringt, uiidzwarin derEbene dcrtragenden Aufhbngungspunkte. Gegen 
magnetische Storungen hilft Umgeben des ganzen Instrumentes mit 
weicbem Eisen*), 

Als vielfach durchaus genugender Ersatz der Julius- Aufhangung 
kann ein aus schweren und dampfenden Teilen kombinierter Unterbau 
dienen. Auf eine Konsole an einer festen Hauptmauer legt man vier 
Sandsacke, darauf mit den Ecken eine Marmorp latte, auf diese weitere 
vier Sdcke und eine zweite Marmorplatte •"’). Die Sandsacke kann man 
allenfalls durch (groBe) „Gummipuffer“ ersetzen, welche von Sartorius 
in Gdttirgen als Unterlagen fiir Wagen hergestellt werden. 

etwa 1 Ampere brennt es durch (Hausrath) Quarzfeden haben etwas geringere 
elastische Nachwirkung, sie mtlssen versilbert werden (vgl. S. 415). 

') Die geringere Empfindlichkeit ist wesentlich durch die Schwierigkeit 
bedingt, eine gut leitende Aufhangung von gcringer Direktionskraft fur die be- 
wegliche Spule herzustellen. 

'■) Du Boisu.Rubenss.u., oder das billigere diesem nachgebildete In- 
strument von Szyman.ski. 

■') Wied. Ann. 56, 161 (1895) und Zeitschr. f. Instrum 16, 268 (1896) 
Ferner White, Drud. Ann. 22, 195 (1907) Ober eine einfache andere An- 
ordnung vgl W. Volkmann , Phys. Zeitschr. 12, 75 (1911). 

*) Du Bois u. Rubens, Panzergalvanometer. Drud. Ann. 2, 84 (1900), 
Das nichtastatische Kugelpanzergalvanometer ist vorzuziehen. Ober Vorsichts- 
malBregeln bei gleichzeitiger Verwendung von Eisenschutz und Juliusscher 
Suspension vgl. Zeitschr. f. Instrum. 19, 243 (1899). 

") Vgl. Drucker, Jimeno u. Kangro, Zeitschr. f. physik. Chem. 90, 
.519 (I916) 
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Man sehe bei der Anschaffung von Galvanometein darauf, daB 
auswechselbare Spulen mit verschiedenem Draht vorhanden sind, um 
nach Bedarf grdflere Strom- oder gioBere Spannungsempfindlichkeit 
(s. u.) zu haben, daB durch die Beweglichkeit des Spiegels und des 
Spiegelgehauses Beobachtungen in jedem Azimut moglich sind, und daB 
der Aufhangefaden bei Nadelinstrumenten nicht zu lang ist. Um die 
Wirkung der Torsion des letzteren einzuschranken, konstruiert man, 
insbesondere in Deutschland, noch jetzt gern uberlange Suspensionen , 
welche dann zu einer sehr unbequemen Unruhe und Empfindlichkeit 
gegen Erschiitterimgen fuhren. Uber 10 cm braucht man nicht zu gehen ; 
bei der Amvendung von Quarzfaden genugen schon 5 cm vollstandig, 
und man kann in den meisten Fallen noch welter herabgehen^) 

Balhsttsche Galvanometer. In manchen Fallen empfiehlt 
sich die Verwendung eines ganz aperiodisch schwingenden Instrumentes, 
das einen einzigen kurzen StromstoB anzeigt, der abgelaufen ist, bevor die 
Schwingung beginnt. Diese „ballistische“ Wirkung erzielt man teils 
durch die Art der Wicklung und der Dampfung, teils durch Erhdhung 
der mechanischen Trkgheit mittels Anbringen kleiner Gewichte am 
schwingenden System. Der maximale Ausschlag stellt sich in etwa 
zehn Sekunden ein, die Eichung erfolgt durch Zufuhrung bestimmter 
Elektrizitatsmengen mittels Kondensatorentladung. 

Eine wichtige neue Form von hoher Strom-, aber geiinger Span- 
nungsempfindlichkeit ist das Saitengalvanometer^). Eine leitende 
Saite, am besten aus emem sehr diinnen (einige Mikren) versilberten 
Quarzfaden bestehend, ist zwischen den Polen eines starken Magneten 


Das Arbeiten mit sehr diinnen Kokon- und Quarzfaden wird sehr er- 
leichtert, wenn man deren Enden mit kleinen Ktigelchen von Klebwachs ver- 
sieht und beim Arbeiten erne schwarze Glastafel als Unterlage benutzt. Der 
Faden wird an den Trkger und das Magnetsystem mittels eines Trdpfchens ge- 
schmolzenen Schellacklcitts angeklebt. Sehr bequem sind Quarzfaden, die an 
ihren Enden mit Haken versehen sind und die von Bartels in Gottingen und 
Edelmann in Munchen geliefert werden. Uber Selbstherstellung vgl. Bene- 
dicks, Zeitschr. f. Instrum. 42, 367 (1922). 

2) W. Einthoven, Ann. d. Phys. (4) 12. 1069 (1903); 14, 182 (1904); 
21, 483 u. 666 (1906). Zu beziehen von Th. Edelmann in Munchen und der 
Cambridge Scienl Instr. Comp. - Zur Theorie vgl. weiter Crehore, Phil. Mag. 
28, 207 (1911) ; zur Konstruktion und Leistung Hausrath, Helios 1911. Nr 9 
und 10. 

®) t)ber Leitendmachen durch elektrische Zerstdubung vgl, Bestelmeyer, 
Zeitschr. f Instrum. 25, 339 (1906); Gildemeister, Zeitschr. f, biol Techn 
3, 38 (1913); Williams, Phys. Rev. 4, 617 (1914); Neuscheler, Ann. d. Phys. 
(4) 34, 169 (1911) 
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ausgespannt. Feldstarke und Spannung der Sake bestimmen die Emp- 
findlichkeit und sind regulierbar. Ein die Sake durchfliefiender Strom 
bewirkt Ablenkung aus dem (moglichst homogenen) Felde heraus. Be- 
obachtet wird die Sake daher m der Richtung des Feldes, d. h. durch die 
perforierten Polachuhe des Magneten hmdurch, und zwar entweder 
mittels eines staiken Mikroskops direkt, oder indirekt durch Photo- 
graphic’') Die Stromempfindlichkek des Instrumentes ist sehr groB, 
bis zu 10“’® Ampere; die Sake spricht momentan, und zwar bei passend 
eingestellter Empfindlichkeit aperiodisch an. Ein Vorzug des Instru- 
inentes besteht in der Moglichkek, ihm eine beliebige, genau bestimm- 
bare Empfindlichkeit zu erteilen ; ein anderer darin, daB es von auBeren 
mechanischen und magnetischen Storungen nicht merkhch abhangig ist. 

Die Ablesung der Galvanometer geschieht entweder an emem 
Zeiger oder mittels eines auf der Skala reflektierten Lichtbildes, oder 
endlich rait Spiegel und Skala. 

Die Ablesungsgenauigkeit soil stets Riicksicht auf die Zuverlilssig- 
keit des Ausschlages nehmen, da besonders bei Nadelgalvanometern zu- 
fallige mechanische und magnetische Storungen zur Geltung kommen 
konnen. Man soil als MaB der Ablesungsgenauigkeit den 
doppelten Betrag der mdglichen zufklligen Storungen 
wahlen (s. u,S.418ff.). 

Als MaB der Empfindliclikeit wkd meistens die Stromempfindlich- 
keit gewahlt, d. h. Ausschlag pro Mikroampere in mm bei 1000 mm 
Skalenabstand und 10" Schwingungsdauer. Fur viele Zwecke nicht 
minder wichtig ist indes die Spannungsempfindlichkek, d. h. der Aus- 
schlag pro Mikrovolt in mm bei 1000 mm Skalenabstand und 10" Schwin- 
gungsdauer. Diese erhalt man (in erster Annaherung) durch Division 
der Stromempfindlichkek mit dem Widerstand des Gesamtstromkreises. 

Eigentlich charalrteristisch fUr die Galvanoraeterkonstruktion ist das 
Produkt dieser beiden Empfindlichkeiten (etwa Effektempfindlichkeit), 
denn bei einer gegebenen Konstruktion (d. h. Wicklungsraum) laBt sich 
allein durch Wahl des Drahtes resp. durch Hintereinander- oder Parallel- 
schalten von Wicklungen die ekie Empfindlichkeit wekgehend auf Kosten 
der anderen vergroBern, derart, daB das Produkt innerhalb weiter Gren- 
zen nahezu konstant bleibt. Je dicker der Spulendraht, um so groBer ist 
im allgemeinen die Voltempfindlichkeit und umgekehit. 

Als praktische MaBe der Gebrauchsempfindlichkeit haben 
indessen nicht obige Definkionen zu gelten, vielmehr das Reziproke 


Man kann gleichzeitig mit der Saite ein Koordmatennetz photographieren . 



Elektrische Messungen Allgemeines. Technisches 417 

der Strom- resp. Spannungs-„Schwelle“, d h. derjenigen Grofien, die 
merklich groBere (z. B. zweimal groBere) Ausschlage erzeugen als die 
zufdlligen und unbeeinfluBbaren Storungen. Wena namlich diese zu- 
falligen Storungen nicht vorhanden waren, kdnnte naturlich sowohl die 
Strom- wie die Spannungsempfindlichkeit jedes Galvanometers allein 
durch Verstarkung des optischen Teils beliebig gesteigert werden. Die 
zufalligen Ausschlage werden aber in demselben MaBe vergroBert, 
so daB die optische VergroBerung nur so weit Zweck hat, bis die 
zufalligen Storungen des unbeanspruchten Galvanometers eben merk- 
lich werden. 

Von diesem Standpunkt aus betrachtet ist die richtig ausgenutzte 
Gebrauchsempfindlichkeit des Spulengalvanometers der des Nadel- 
galvanometers mindestens gleich, denn das Spulengalvanometer ver- 
tragt wegen seiner guten Ruhelage und seiner XJnempfindlichkeit gegen 
auBere Storungen eine viel starkere optische Belastung als das Nadel- 
galvanometer ^). Bei gut justierten und gut aufgestellten Spulengalvano- 
metern wird die optische VergroBerung meist gleichzeitig durch die Un- 
ruhe, wie durch die Beugungsunscharfe an dem Spiegelrand (der wie ein 
Blendenrand wirkt) begrenzt. 

Zeigerablesung®) pflegt nur bei etwas grdberen Instrumenten 
angewendet zu werden. Indes ist sie theoretisch der Ablesung mit Spiegel 
und Skala uberlegen®). Ihre Empfindhchkeit ist der Zeigerldnge propor- 
tional und kann durch optische VergroBerung erhoht werden Sehr leichte 
und staire Zeiger stellt man dui'ch Ausziehen dunnwandiger Glasrohren 
her; an der Ablesestelle wird das Rohr nochmals unter sehr vorsichtigem 
Anwdrmen ausgezogen, so daB man eine nadelscharfe Spitze erhalt, die 
man schwdizen muB. Auch laBt sich die Spitze aus einem dunklen Haar 
herstellen, das man einem Aquarellpinsel entnimmt und mit etwas Schel- 
lackfirnis in den abgeschnittenen Glasfaden einklebt. Man kann auf diese 
Weise die Feinheit der Ablesung ziemlich weit treiben, doch lohnt sich 
dies nur bei Spulengalvanometern, da bei Nadelgalvanometern die not- 

1) Vgl. Lehfeldt, Philos. Mag (6) 5, 672 (1903). 

“) Zeigerinstrumente feiner Konstruktion haben entweder in Spitzen ge- 
lagerte Achsen oder - fiir noch hohere Empfindlichkeit — Faden- oder Band- 
aufhdngung des schwmgenden Systems. Diese Instrumente sind meist nach 
dem Drehspulprinzip gebaut. Die empfindlichsten Formen sind die von Sie- 
mens u. Halske f(ir Thermoelemente gebauten mit etwa 10-‘ Volt pro Teil- 
strich und etwa Watt und em wohl noch etwas ho her empfindliches In- 

strument von Hartmann u. Braun, das auch ballistiach (vgl. S. 415) verwendet 
werden kann. 

®) Vgl. Wadsworth, Phil Mag. (6) 44, 83 (1897). 

27 Ostwald'Luther, Messungen 4 Aufl. 
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wendige Ndhe des Beobachters, der fast immer magnetisch ist, die Lage 
der Magnetnadel leicht beeinfiuBt. 

Die objektive Ablesung mittels Lichtbildes wird entweder so 
ausgefiihrt, daB als Spiegel ein Hohlspiegel mit groBer Brennweite, 0,5 
bis 1 m, dient, oder, falls das Instrument einen Planspiegel besitzt, daB 
man mittels einer Linse das Lichtbild erzeugt, und in den Strahlengang 
desselben den Spiegel einschaltet. Sie hat den Vorzug groBer Bequem- 
liclikeit, lafit sich mit sehr einfachen optischen Hilfsmitteln herrichten, 
ist aber nicht so genau wie die Ablesung mit Femrohr und Skala, es sei 
denn, daB man ein Mikroskop mit Mikrometerokular benutzt (s. u.). 

Da gewohnlich die Galvanometer mit ebenen Spiegeln versehen 
sind, so soli zundchst deren Anwendung beschrieben -werden. Zu einer 
Petroleumlampe oder einem Auerbrenner, am besten einer Nemstlampe, 
die auf ihrem FuB der Hohe nach verschiebbar sind, wird ein Zylinder 
aus Metall (dunnem Messingblech) gefertigt, der innen mit Asbestpapier 
ausgekleidet ist und so uber den Glaszylinder der Lampe gesetzt werden 
kann, daB er zwar das raeiste Licht abhalt, nicht aber den Luftzutritt 
zum Brenner verhindert. In der Hohe, wo die Flamme am hellsten ist, 
befindet sich im Zylinder ein rundes Loch von 1—2 cm Durchmesser, 
uber welches senkrecht ein dunner Metalldraht gelotet ist. Eine Kon- 
vexlinse von etwa 50 cm Brennweite (am wohlfeilsten ein Brillenglas) 
wirft das Licht der in etwa 1 m Entfernung aufgestellten Lampe auf den 
Spiegel In das Bundel des reflektierten Lichtes stellt man eine Milli- 
meterskala und verschiebt dann die Linse so lange vor- und ruckwarts, 
bis ein scharfes Bild des Drahtes auf der Skala erscheint. An der Stelle 
der Lampe und des Drahtes kann zweckmaBig eine Gliihlampe mit ge- 
strecktem Faden verwendet werden, wie solche im Handel zu haben sind. 
Auch kann man von einer gewohnlichen Gluhlampe ein kiirzeres, gerades 
Stuck herausbienden. Die Skalen werden zweckmkBig transparent ge- 
macht oder aus dunnem Pauspapier resp. Pausleinwand hergestellt. 

Schiirfere Ablesungen erhalt man mittels eines Hohlspiegels an Stelle 
des planen Spiegels Auch hier lassen sich zweckmaBig konvexe Brillen- 
glaser von 2—4 m Kriimmungsradius verwenden, die man auf einer Seite 
versilbert und lackiert, und die man durch das Glas hindurch benutzt i). 
Man wahlt im Interesse des geringeren Tragheitsmoments moglichst 
dunne und kleine Glaser. 

Qumcke, Wied. Ann. 48 , 28 (1893). Hohlspiegel liefern auf Wunsch 
auch die Fabnken der Galvanometer, fiber Versilbern von Glas auf chemischem 
Wege vgl S, 422, uber Spiegelherstellung durch Zerstauben Lauch , Ann. d 
Phys. (4) 74, 63, 1924, und oben S. 169. 
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t)ber ein Mittelding objektiver Ablesung und Fernrohrskalenab- 
lesung — die sogenannte Kollimatorablesung — vgl. den Katalog 
von Th. Edelmann, Miinchen. Hierbei wird das Bild der Skala, 
wie bei der objektiven Methode, in eine andere Ebene projiziert 
und dort mittels Okulars (mit Miki'ometer) abgelesen. Diese in der 
Aufstellung etwas umstandliche Methode gestattet die starkste optische 
VergrdBerung. 

Die Ablesung mit Fernrohr und Skala ist wohlbekannt^). 
Bei der Aufstellung der Apparate bringt man zunachst das Galvanometer 
in Ordnung : Man lost die AiTetierung, macht durch vorsichtiges Heben 
der Suspension und Diehen an den FuCschrauben die beweglichen Teile 
vollstandig frei; richtet bei Nadelgalvanometern die Ebene der Win- 
dungen nordsudlich, bei Spulengalvanometem durch Drehen des 
Knopfes, an dem der Suspensionsdraht hangt, parallel zur Verbindungs- 
linie der Magnetpole. I-Iierauf richtet man das Femrohr auf den Spiegel 
und stellt diesen zunachst nach AugenmaB moglichst senkrecht zur Fern- 
rohiachse. Zu diesem Zweck muB bei Spulengalvanometem haufig das 
ganze Instrument gedreht werden; bei Galvanometern mit drehbarem 
Spiegel faBt man die Achse, um die sich der Spiegelhalter dreht, mit einer 
unmagnetischen Pinzette (Celluloid oder Messing) und bringt den Spiegel 
durch vorsichtiges Drucken und Klopfen mit einem leichten Holzstab- 
chen in die gewiinschte Richtung. Hierauf bringt man das Auge oder 
bequemer ein Stuckchen Spiegel, in welchem der Galvanometerspiegel 
sichtbar ist, vor das Objektiv des Fernrohrs und sucht durch Bewegen 
der Skala die richtige Hohe der letzteren. Sehr erleichtert wird das 
Suchen, wenn man zunachst einen hellen Gegenstand (brennendes Licht, 
Blatt, Papier) im Raume umherbewegt und die Lage aufsucht, wo er im 
Galvanometerspiegel sichtbar ist. Bringt man die Skala in diese Hohe, 
so ist sie nach geringem Emriicken des Okulars dutch das Fernrohr sicht- 
bar. Durch Verschieben von Fernrohr und Skala resp. durch Neigen 
des Fernrohrs wird das Skalenbild in die Mitte des Gesichtsfeldes ge- 
bracht 

Die vorteilhafteste Aufstellung fiir Tageslicht ist die umstehend ge- 
zeichnete (Fig. 311), wo Galvanometer und Fernrohr auf Wandkonsolen 
stehend gedacht sind. 

tJber erne polyoptnsche Einrichtung fur mehrfache Spiegelung vgl. 
W. H, Julius, Zeitschr. f. Instrum. 18, 206 (1898). Eine -wirksame, mit ein- 
fachen Mitteln herzustellende Ablesungsverfeinerung hat Mbbius beschneben; 
vgl. daruber Kap. Optik fiber registrierende Instrumente vgl. z. B Zeitschr. 
f Instrum. 24, 350 (1904) und die Kataloge der Galvanometerfabriken. 
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Fur Abendbeleuchtung ist ein aus Nickelblech (oder aus Pappe, die 
mit Stanniol oder Nickelfolie beklebt ist) gebogener horizontaler para- 
bolischer Zylinderreflektor, der mit zwei Lochem zum Durchtritt des 
Lampenglases versehen ist, zweckmaBig. Sehr bequem ist die Verwen- 
dung von Gliihlampen. Man richtet den Reflektor so, daB die Skala mog- 
lichst gleichfbimig beleuchtet ist, und schiitzt das Auge gegen das Neben- 
licht durch Schirme von diinner, dunkler Pappe, die an das Fernrohr 
gehangt werden^). 

Die Entfernung, aus welcher man be- 
obachtet, hangt wesentlich von der VergroBe- 
rung des Fernrohrs ab; ein bis zwei Meter 
sind am gebrauchlichsten. Die VergroBerung 
des Skalenausschlages durch VergrbBerung 
der Distanz bietet nur scheinbar einen Vor- 
teil; denn jeder Skalenteil erscheint ent- 
sprechend verklemert, und man kann sie 
durch eine entsprechend feinere Teilung der 
Skdla Skala ersetzen; auBerdem ist zu beach ten, 
daB die Lichtstarke dem Quadrate der Distanz 
umgekehrt proportional ist. 

Die GroBe des Ausschlagwinkels ist bei 
kleinen Ausschlagen, bis etwa 70 mm fur Im 
Skalenabstand, d.h. 4 ®, auf 0,1 % genau gleich 
F.g. 311. a = ~ 

® 2A' 


wo e der Skalenausschlag, A der Abstand. Die zulassige VergrOBerung 
wird durch die storenden Umstande (Erschutterungen, magnetische Sto- 
rungen) bedingt (s. o.). 

Auf die Gute des Spiegels koimnt sehr viel an, namentlich bei star- 
keren VergrSBerungen ; im Handel erhalt man guce und sehr diinne 
Spiegel"). Beim Befestigen derselben sei man vorsichtig, daB sie nicht 
durch einseitigen Druck verbogen werden. Das vielfach iibliche An- 
kleben der Magnete auf der Riickseite verdirbt sie oft; am besten werden 
sie in einer leichten Fassung, eventuell aus Papier, an drei Punkten druck- 
frei festgehalten. Spiegel aus etwas stirkerem Glase bedurfen keiner der- 
artigen Vorsicht. 


Naheres uber Skalenbeleuchtung und Ablesungsmethoden bei Haus- 
rath l.c. Skala mit hellen Strichen. auf dunklem, Grunde bei Mar tens, Zeitschr. 
f. Instrum. 17, 298 (1897). Vgl. auch Kap. Optik. 

") Vgl. W.Volkmann, Phys.-Ztg. 12, 76 (1911). 
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Will man Mikroskopdeckglaschen verwenden, so nehme man kkine 
Stiicke von hdchstans 6 mm Seite und suche vor oder nach dem Ver- 
silbern aus einer groBen Zahl die besten aus. Das Aussuchen vor dem 
Versilbern geschieht am einfachsten dadurch, daB man die Glaschen 
auf eine Unterlage legt und einen scharfbegrenzten Gegenstand (Fenster- 
kreuz, schwarze Gaze auf Pauspapier) sich unter fast streifendem 
Lichteintritt darin spiegeln laBt. Das Auge befindet sich hierbei et\va 
25 cm von dem Glaschen entfernt. Man kann femer das Glaschen 
auf eine optisch plane FMche (z. B. die eines Prismas) legen und eine 
Natriumflamme sich darin spiegeln lassen. Die Interferenzstreifen 
miissen moglichst parallel und ohne Symmetriezentrum verlaufen. 

Soil das Galvanometer in Nullmethoden nur als Galvanoskop be- 
nutzt werden, so genugt hiufig eine einfachere Ein- 
nchtung ohne F ernrohr . Man visiert mit bloBem Auge 
aus einer Entfernung von etwa 1 m im Spiegel irgend- 
einen begrenzten hellen Gegenstand (z. B. Gliih- 
lampenfaden) und legt die Sehrichtung durch irgend- 
eine einfache Zielvorrichtung (Diopter) fest. Bei Aus- 
schlagen verschiebt sich das Bild des Gegenstandes. 

Haufig ist es erwiinscht, daB die Ausschlage nach 
links und rechts symmetrisch sind. Man mufi zu die- 
sem Zwecke Gehange, Spulen und Spiegel so lange 
gegeneinander drehen, bis dies erreicht ist. ZurHer- 
stellung kleiner , aber konstanter Stroms tarken im Gal- 
vanometer dient die nebenstehend sldzzierte Schal- 
tung, welche gleichzeitig zur Bestimmung der Empfindlichkeit des Gal- 
vanometers, wie zur Ermittlung des Wertes der Ausschlage in Ampere und 
Volt dienen kann. Der Akkumulator A, dessenE.K. n bestimmt worden 
ist, ist durch einen lOOO-Ohm-Rheostaten (i?i) geschlossen, die Enden 
des Widerstandes a sind wieder durch einen lOOO-Ohm-Rlieostaten (Rj) 
geschlossen ; von den Enden des Widerstandes b dieses Rheostaten fuhren 
Drdhte zum Kommutator A und von dort zum Galvanometer (Fig. 312). 
Wenn derWiderstand des Galvanometers mit W bezeichnet wird und b 
klein gegen W, a klein gegen 1000 ist, so flieBt durch das Galvanometer 

ein Strom von Ampere und es herrscht an den Enden des 

Galvanometerwiderstandes eine Potentialdifferenz von 7tabl0~'^ Volt. 

Statt des Aldcumulators kann ein Normalelement von geniigender 
GroBe genomraen werden (vgl. Kap. 15); man braucht dann nicht die 
Spannung zu kontrollieren. 



Fig. 312. 
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Das Versilbern von Galvanometerspiegeln erfoigt nach der 
bereits auf S. 160 gegebenen Vorschrift fur Spiegel, welche von der 
Metallseite aus zu benutzen sind. 

Direkt zelgende Strom- und Spannungsmesser mit Zeigerablesung 
und Einteilung in Ampere lesp. Volt werden jetzt in so vielen brauch- 
baren Ausfuhrungen in den Handel gebracht, dal3 eine Beschreibung 
unterbleiben kann. Fiir unsere Zwecke kommen in erster Lmie die billi- 
geren, aber weniger konstanten Instrumente nach dera System Car pen- 
tier^) (bewegliche Magnetnadel im Felde eines Magneten) und die emp- 
findlicheren konstanten, aber teuereren®) Instrumente mit beweglicher 
Spule im magnetischen Felde in Betracht. Letztere erreichen eine Maxi- 
— 20 

malempfindlichkeit von etwa 20 )/w mm pro Milliampere resp. mm 

pro Millivolt, wenn die Spule zwischen Spitzen schwingt; bei am Faden 
aufgehkngter Spule erreicht die Empfindlichkeit etwa 200 fw mm pro 
Milliampere, bei Instrumenten mit an einer Spitze h^ngender Spule 
ettva die Halfte davon. Es ist zu beachten, daB alle diese Instrumente 
zunachst nur Strommesser fur den durch das Instimment gehenden Strom 
sind, und daB die Skala der Spannungsmesser nach dem Produkt Sti-om- 
stkrke X Instrumentenwiderstand geteilt ist und mithin den Spannungs- 
abfall zwischen den K-lemmen des Instruments anzeigt, Ist der Wider- 
stand des Instrumentes bekannt, so kann es sowohl als Strom- wie als 
Spannungsmesser benutzt werden. Sehr bequem ist es daher, wenn man 
durch Vorschalten von Widerstand den Widerstand des Instrumentes 
auf einen runden Wert bringt, wie das haufig schon vom Fabrikanten ge- 
macht wird. Durch Vorschalten von Widerstand wird die Skala eines 
Strommessers naturlich nicht geandert, die eines Spannungsmessers da- 
gegen wohl. Dadurch, daB man von dem zu messenden Strom nur einen 
bekannten Bnichtcil in das Instrument abzweigt, kann es auch zur Mes- 
sung starkerer Strome verwendet werden (s. w, u.). Bei der Benutzung 
der Spannungsmesser zur Ermittlung der E. K. von Elementen darf nicht 

') Bekannte Firmen fiir diese Instrumente in feiner und grober Bauart und 
auch fur Galvanometer sind Siemens u. Halske, Berlin, Siemensstadt; Hart- 
mann u, Braun, Frankfurt a. M., ,,Nadir“, Kadelbach u. Randhagen, 
Berlin; Deutsche Land- u. Seekabelwerke, Koln-Nippes, Dr. Th. Horn, 
Leipzig-GroOzschocher; Prof. Edelmann, Munchen; femer rni Auslande 
Weston Co. in Newark; Cambridge Scientif Instr. Co.; Leeds und 
Northrup 

“) Man spart die Halfte des Preises, wenn man ungeeichte, mit willkUrlicher 
Skala versehene Instrumente beziebt und sie selbst eicht. (Siehe Kapitel „Elektro- 
motonsche Kraft" ) 



Elektiische Messungen. Allgememes. Techmsches 423 

vergessen werden, daB die Angaben nur dann richtig sind, wean der 
Widerstand des Elementes neben dem des Instrumentes verschwindet 
und wenn das Element durch die Stromentnahme nicht polarisiert wird. 
Aus beiden Grunden werden Instrumente, die vorvviegend zur Ermitt- 
lung der E. K. von Elementen bestimmt sind, mit grofiem Widei'stand 
gebaut. 

Instrumente von geringerer Empfindlichkeit baut man vielfach mit 
feststehender Spule und Weicheisenkern, der durch den Strom in die 
Spule hineingezogen wird. Ihr Ausschlag ist nicht proportional der 
Stromstarke, doch sind sie auch fur Wechselstrom verwendbar. Dies gilt 
auch von den H 1 1 z d r a h tinstrumen- 
ten, deren Ausschlag durch die von 
der Stromwarme verursachte und 
durch mechanische Xlbersetzung ver- 
grofierte Ausbiegung eines Draht- 
stuckes bewirkt wird. Bei diesen 
wachst der Ausschlag naturlich nach 
dem Quadrat der Stromstarke. 

Das Afflperenianometer^) istein 
Voltameter, das dutch die Entwick- 
lungs- resp.Entvveichungsgeschwin- Fig. 313 

digkeit von ICnallgas mit Hilfe em- 

pirischer Eichung Stromstarken zu ermitteln gestattet (siehe Kap. 18). 

Das Thomsonsche Quadrantelektrometer^). Die Aufstellung dieses 
Instrumentes ist der des Galvanometers ganz alinlich, und es kann wie 
dieses mit Hohlspiegel oder Linse objektiv, oder mit dem Fernrohr sub- 
jektiv abgelesen werden. Man hac Sorge zu tragen, daB die Nadel sym- 
metrisch zu den Quadranten steht, so daB rechte und linke Ausschlage 
beim Kommutieren gleich werden. 

Die Schaltung erfolgt gewohnlich so, daB der Nadel das zu messende 
Potential zugefuhrt wird, wahrend die Quadranten ubers Kreuz gleich 
stark positiv und negativ geladen sind (Fig. 313). In der Figur bedeuten 

und die beiden Quadrantenpaare, N die Nadel, X die zu messende 
elektromotorische Kraft, B die Batterie, deren Mitte sowie X mit der 
Erde E (Gas- oder Wasserleitung) verbunden sind. Die Ladung erfolgt 

1) Bredigu.Hahn, Zeitschr. f. Elektrochem. 7, 259 (1901), Job, ebenda, 
S 421. 

tJber Ausfilhrungsformen vgl u a Hallwachs,Wied. Ann. 29, 1 (1886) ; 
Elsteru. Geitel, daselbst 64 , 080 (1898); Dolezalek, Wied. Beibl. 1901, 453. 
fiber Potentialverstarker Hallwachs, Wied. Ann 29, 300 (1886) 
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am besten durch eine galvanische Batterie von 50—100 oder mehr Ele- 
menten^). 

t)ber eine recht kraftige trockene Saule siehe Nernst-D olezalek^). 

Verwendet man statt der Quadrantenschachtel eine Binanten- 
schachtel, d. h. teilt man die Schachtel nui' in zwei Halften, und 
gibt man der Schachtel wie der „Nadel“ statt der ebenen Form die 
einer Kugelschale, um die Schachtel sehr eng machen zu konnen, 
so ei'halt man ein sehr bequemes und brauchbares Instrument von 
hoher Empfindhchkeit^), das Binantelektrometer. Es gestattet bei 
Benutzung eines Mikroskops Ablesung bis auf 1 Millivolt und eignet 
sich auch fur Messung von Wechselstrdmen, unabhangig von deren 
Frequenz, 

Die Empfindlichkeit des Quadrantelektrometers betragt gewdhnlich 
0,01 Volt und kann auf 0,0001 Volt gesteigert werden. Fiir die Zwecke 
der physikalischen Chemie kann es fast immer durch das Galvanometer 
oder das Lippmannsche Elektrometer ersetzt werden, hat aber diesen 
gegenuber den Vorzug einer sehr kleinen Kapazitat und eines praktisch 
unendlich kleinen dauernden Stromverbrauches, sowie den, daB es auch 
fdr Wechselstrom benutzt werden kann. 

Isolation. Bei Gebrauch des Quadrantelektrometeres ist vorzugliche 
Isolation Hauptbedingung. Als Isoliermaterial kommen in Betracht 
Paraffin, geschmolzener Quarz, natiirlicher Bernstein, Kolophonium mit 
etwa 3—6% Paraffin (Hochheim). Dieses Gemisch ist dem reinen 
Kolophonium wegen besserer mechanischer Eigenschaften, dem Paraffin 
wegen geringerer Oberfldchenleitfahigkeit (wohl wegen der Glktte der 
Flache) vorzuziehen. 

Kapillarelektrometer. Das fur unsere Zwecke geeignetste Instru- 
ment ist das von Lippmann, namentlich in seinen einfacheren Ge- 
stalten. Es ist klein, wenig empfindlich gegen Erschiitterungen, voUig 
indifferent gegen magnetische und in hohem MaBe gegen elektrische 
Stbningen . Seine ziemlich bedeutende Kapazitat ist fiir elektrochemische 
Zwecke meist kein Hindernis. 

Das Elektrometer beniht auf der Tatsache, daB die Oberflachen- 
spannung des mit einem Elektrolyt (verdunnte Schwefelsiure) in Be- 


B Bei Aufladung mittels emer Influenzmaschine kann zur Regulierung ein 
von Gray, Ann. d. Phys. ( 4 ) 15 , 602 (1904) angegebener automatischer Regu- 
lator dienen. 

-) Zeitschr. f. Elektrochem. 3, 1 (1897). 

^) F. Dolezalek, Zeitschr. f. Elektrochem. 12, 811 (1906); Verb. d. Phys. 
Ges. 3, 18 (1901); Zeitschr. f. Instrum. 21, 346 (1901). 
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ruhrung stehenden Quecksilbers sich andert, wenn der Potentialunter- 
schied an der Beruhrungsstelle geandeit wird, Der Potentialunterschied 
Sndert sich aber, wenn die Konzeiitration des Merkuroions an der Be- 
ruhrungsstelle etwa durch eine zugefiihrte Elektrizitatsmenge geandert 
wird. Das Elektrometer besteht aus zwei Quecksilbermassen, zwischen 
denen sich Schwefelsaure befindet. Die erne Masse beruhrt die SSure 
in einer ausgedehnten Flache, die andere in einer sehr kleinen; wird 
nun ein Potentialunterschied zwischen beide gebracht, so steht die 
prozentische Konzentrationsanderung des Merkuroions an den beiden 
Elektroden im unagekehrten Verhaltnis der beiden Elektrodenfiachen, 
d. h. es andert sich fast ausschlieBlich der Zustand an der kleinen 
Elektrode^). 1st diese so angeordnet, daB sie unter dem EinBuB der 
Oberflachenspannung eine bestimmte Gleichgewichtslage einnimmt, 
so muB infolge der Einschaltung des Potentialunterschiedes diese 
Gleichgewichtslage geandert werden, und es erfoigt eine Bewegung 
des Quecksilbers, welche als MaB des eingeschalteten Potentialunter- 
schiedes dient. 

Die Ausschlage, die man so erhalt, kdnnen innerhalb enger Grenzen 
(hochstens 0,01 Volt Potentialdifferenz) der angelegten Potentialdifferenz 
proportional gesetzt werden. Das Quecksilber der kleinen Elektrode darf 
erheblich nur kathodisch polarisiert werden; muB also mit dem nega- 
tiven oder Zinkpol der Elemente verbunden werden, auch darf die Pola- 
risation hochstens bis 1 Volt gehen. Voriibergehende anodische Pola- 
risation ist nur zu einigen Hundertstein Volt statthaft, da sonst das 
Quecksilber unrein und der Meniskus unbeweglich wird. Ist dies durch 
em Versehen geschehen, so muB die Oberflache erneuert werden, was bei 
der geschlossenen Form (s. u.) sehr einfach durch UmgieBen geschieht. 
Zu Starke kathodische Polarisation laBt Wasserstoffblasen auftreten, die 
auf gleiche Weise entfemt werden. 

Wird das Elektrometer langere Zeit nicht gebraucht, so ver- 
bindet man die kleine Quecksilberflache walirend dieser Zeit mit dem 
negativen Pol, die groBe mit dem positiven Pol eines Elementes 
von hochstens 1 Volt, z. B. Weston-Normalelement. Vor dem Ge- 
brauch wird das Instrument einige Zeit in sich geschlossen. Dieselbe 
zeitweilige Behandlung ist auch wahrend eines langeren Gebrauches 
zu empfehlen. 

Eine Quecksilber-Schwefelsaureelektrode zeigt zudem merklich uni- 
polare Polarisation; ein schwacher positiver Strom kaim vom Quecksilber zur 
Schwefelsaure unter Bildung von HgaSOj; viel leichter durchtreten als in der 
umgekehrten Richtung (unter Reduktion des Merkuroions). 
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Von den verschiedenen im Laufe der Zeit erprobten Formen ist die 
der Fig. 314 (Luther) besonders zu empfehlen. Die Form des GefiBes 
bedarf kaum einer Erklarung; es rvird mit reinem Quecksilber und aus- 
gekochter , reiner Schwefelsaure von maximaler Leit- 
fahigkeit (etwa doppeltnormal) gefullt, nach dem 
Fullen ausgepumpt und zugeschmolzen. Die Zu- 
leitungsdrdhte aus Platin werden mit Glasschutz- 
rohr versehen und aufien an dunnen Kupferdraht 
angelotet (a). ZweckmaBig ist es, die Schutzrbhren 
{a, a) in der S. 154 angegebenen Weise mit Kitt zu 
fullen. Diese Form kann in jeder Lage aufbewahrt 
werden, ist geschiitzt vor Verunreinigung und Ver- 
lust und infolgedessen zuverlassig und von kon- 
stanter EmpfindlichJceit. Verdnderung der Queck- 
silberhbhe in der Kapillaren wird mittels t)ber- 
gieBen durch das Rohr JS* bewirkt^). 

Die Kapillare soli wenigstens 0,3 mm weitund 
nicht sehr dickwandig sein. 

Diese Instrumente sind fast ohne Kosten 
herstellbar, sind in wenigen Minuten aufgestellt 
und gewahren eine Empfindlichkeit von 0,001 
bis 0,0001 Volt. Sie dienen nicht als eigentUche 
MeBinstrumente, auBer in Ausnahmefallen, sondern als Nullinstrumente 
fiir das Kompensationsverfahren. 

Da das Kapillarelektrometer nur dann dauernd imstande bleibt, 
wenn es stets auBer im Augenblick der Messung in sich geschlossen 
ist, so gehort zu jedem deraitigen In- 
strumenteinentsprechenderSchliis- 
sel, der in Fig. 316 dargestellt ist. 
Ein leicht federnder Messingsti-eifen 
ist mit einem isolierenden Knopf 
versehen und verbindet beim N leder- 
driicken die linlce KJemmschraube 
mit der rechten. In der Ruhelage 
driickt er nach oben gegen einen ubergreifenden Messingstreifen, an 
dem sich zwei Klemmschrauben befinden, so daB wahrend der Ruhe 
diese mit der linken verbunden ist und erst kurz vor der Beriihrung 

') Diese Instrumente sind gebrauchsfertigzu beziehen, Ihr innerer Wider- 
stand pflcgt zwischen 10* und 10* Ohm zu liegen. 
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mit der rechten abgetrennt -vvird. Die beiden Quecksilbermengen des 
Kapillarelektrometers sind mit der linken reap, mittleren Klemm- 
schraube verbunden. Die anzulegende E.K. wird zu einer der mitt- 
leren und der rechten Klemmschraube gefiihrt. Da Messing sich im Labo- 
ratorium mit einer sehr schlecht leitenden Schicht uberzieht, so smd die 
Kontaktstellen hiiufig mit Schmirgelleinen abzuputzen. Am besten ver- 
sieht man sie mit Platinstiickchen^). 

Bei gewissen Messungen muB das Elektrometer langere Zeit mit der 
zu messenden E. K. verbunden bleiben. Man bedient sich dann der 
Fig. 302, S 409abgebildetenQueck- 
silberwippe, indem man etwa die 
Napfchen 2 und 3 mit dem Elektro- 
meter, die Napfchen 1 und 3 mit 
der zu messenden E. K. verbindet. 

Sehr wesentlich fur das gute 
Funktionieren des Elektrometers 
ist — abgesehen von guter Isola- 
tion des ganzen Stromkreises— die 
Reinheit des Glases und Queck- 
silbers. 

Das Elektrometer und das Mi- 
kroskop werden so befestigt, daB das 
erste eine kleine vertikale, das letz- 
tere eine Bewegung in seiner Langs- 
richtung gestattet und die Kapillare durch die Mitte des Gesichtsfeldes 
geht. Eine erprobte Form des Statives zeigt Fig. 316 Vorteilhaft ist eine 
kleine Triebvorrichtung fiir die Verschiebung des Miltroskops langs 
seiner Achse. Das Mikroskop muB mit sauberer Okularteilung von 0,2 
Oder 0,1 mm Intervall versehen sein, deren Striche einhalb bis dreiviertel 
des Gesichtsfelddurchmessers lang sind, und mindestens dreiBigfach ver- 
groBern. Man verwende nicht die ganz billigen Instrumented). SchrSg- 
stellung der Stativachse in der gemeinsamenEbene von Stativ-undMikro- 
skopachse, so daB die Sehrichtung schrag nach unten geht, macht die 
Beobachtung sehr viel bequemer. 

Ein allseitig beweglicher Spiegel ivirfl: das Licht durch das Elektro- 
meter in das Mikroskop und gewahrt eine scharfe Ablesung. 

Diese Taster werden von den Fabnkanten der Kapillarelektrometer 
R Gdtze, F Kohler, F Hugershoff in Leipzig, sowie von anderen Fimaen 
geliefert 

d) Ein brauchbares Mikroskop dieser Art kostet etwa 30 Mark. 
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An Stelle des Spiegels kann natiirlich irgendeine kleine Lampe 
dienen; sehr bequem sind Gluhlampchen. Zwischen Kapillare und 
Spiegel resp. Lampe bringt man ein Scheibchen Pauspapier oder Matt- 
glas, wodurch die storenden Reflexe vermieden werden. Das Bild der 
Quecksilberkuppe wird ferner sehr verbessert, ^¥enn man auf die dem 
Mikroskop zugewendete Seite der Kapillare mittels Kanadabalsam ein 
Stuckchen Mikroskopdeckglas klebt. Dies ist bei etwas starkeren Ver- 
groBerungenunerlaBlichjUndes ist iin allgemeinen besser , groBere 
Empfindlichkeit durch starkere VergroBerung als durch enge 
Kapillare zu erzielen, da mit Vercngung der Kapillare auch die An- 
forderungen an die Reinheit des Quecksilbers und des Glases steigen und 
infolge der ReibungsvergrdBerung die Einstellung verzogert wird^). 

Die empfindlichste von alien Formen des Lippmannschen Elektro- 
raeters ist die urspriinglich vom Erfinder angegebene mit kegelformiger 
Kapillare. Dieses Instrument wird nur selten gebraucht®). 

Wattmeter. Amperemeter und Galvanometer im HauptschluB mit 
dem Stromverbraucher geben die Stromstarke an, legt man sie parallel 
zu ihm in den NebenschluB, und haben sie hinlanglich groBen Wider- 
stand, so messen sie den Spannungsabfall (s. o.). Will man beide GroBen 
zugleich messen, so kann man, start ein Amperemeter und ein Voltmeter 
getrennt zu verwenden, beide Instrumente zu einem kombmieren und 
erhalt dadurch ein die Leistung, d. h. das Produkt Volt X Ampere 
= Watt anzeigendes Gerat, das Wattmeter. In einem solchen durch- 
flieBt der Strom eine Drahtspule geringen Widerstandes in Serienschal- 
tung mit dem Stromverbraucher und in Voltmeterschaltung dazu eine 
zweite von hohem Widerstande, die zur ersten so gelagert ist, daB 
zrvischen beiden eine elektrodynamische Wirkung auftritt, die sich in 
einer Drehung der mit dem Zeiger verbundenen Spannungsspule zur 
Geltung bringt, Diese Drehung ist proportional den Stromstarken 
beider Zweige, somit nach dem Prinzip der Voltmeterschaltung auch 
dem Produkt der Stromstarke im Hauptzweig und dem Spannungs- 
abfalle: demnach ist sie proportional der Wattleistung, welche an ent- 
sprechend geteilter Skala direkt abzulesen ist. Da natiirlich der Wider- 


B Die kauflichen Instrumente sind meist mit alien hier beschriebenen Hilfs- 
teilen ausgenlstet. 

“) Man findet Angaben uber seine Konstruktion bei Ostwald, Elektro- 
chemie, S. 1020, Goodwin, Zeitschr. f. physik. Chem. 23, 690(1894); Zehn- 
det, Zeitschr. f. Instrum. 30, 274 (1010) und in der zusammenfassenden Dar- 
stellung von S. Garten in Tigerstedts Physiolog. Methodik. Bd, 11, 3. Abt. 
Leipzig 1908. 
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Stand des Voltspulenzweiges auch proportional zur Geltung kommt, so 
kann man den MeBbereich durch Vorschalten passender, dutch Stopsel 
einzuschaltender Widerstande zurVoltspule variieren. Die Instrumente 
konnen auch fur Wechselstrom eingerichtet werden. 

Registrierende Instrumente. Fiir die bequeme Verfolgung von 
Strom- und Spannungsanderungen eignen sich Instrumente, die, im 
iibrigen nach den iiblichen Prinzipien gebaut, noch eine Einrichtung 
haben, welche den Ausschlag des Zeigers entvveder dauernd als Kurve 
Oder in Intervallen als Punktreihe auf einem durch Uhrvverk mit ein- 
stellbarer Geschwindigkeit bewegten Papierstreifen aufzeichnen, so daB 
man bei Kenntnis der Abszisseneinheit (cm/sec) und Ordinateneinlieit 
(Ampere resp. Volt) sofort den Gesamtverlauf ersehen und dann auch 
die Kurve planimetrisch ausmitteln kann. Bei sehr schnellen Verande- 
rungen, also etwa bei Wechselstrom und geringen wirksamen Strom- 
stdrken, muB das Zeigerinstrument durch ein Spiegelinstrument ersetzt 
werden; dann erfolgt die Registrierung photographisch auf bewegtem, 
lichtempfindlichem Papier (wie etwa bei der Registrierung des Saiten- 
galvanometerausschlages, S.416). Solche Instrumente werden nach vei- 
schiedenen speziellen Prinzipien gebaut; auf ntlhere Beschreibung kann 
verzichtet werden, da die genaue Gebrauchsanweisung beigefugt zu 
werden pBegt^). 

Stromverzweigungen. Bei der Schaltung von Widerstdnden merke 
man sich folgende Regeln ; Bei Hintereinanderschaltung addieren sich die 
Widerstknde unabhkngig von der Reihenfolge, bei Nebenemanderschal- 
tung die reziproken Widerstande, d. i. die Leitfahigkeiten. 

1st an den Enden einer Reihe hintereinandergeschalteter Widerstande 
eine Potentialdifferenz vorhanden, so verteilt sich der Spannungsabfall 
auf die einzelnen Widerstande nach MaBgabe der GrSBe der letzteren. 
FheBt dutch parallel geschaltete Widerstande ein Strom, so verteilt sich 
die Stromstarke im Verhkltnis der Leitfahigkeit der Zweige. 

Beispiel: 1. In Fig. 317 sei 

ab = 150 Ohm 
bc= 20 „ 

cde= 40 „ 

cfe = 120 „ 

In D eutschland sind viel gebrkuchlich der Oscillograph vonSiemens 
u.Halske, Berlin, und der demSaitengalvanometerverwandteSaitenoscillo- 
graph von Edelmann, Munchen. Naheres uber die Theorie bei Orlich, 
Aufnahme und Analyse von Wechselstromkurven (Braunschweig, bei Vieweg) ; 
und besonders bei W. Jaeger, Elektr. MeBtechmk (Leipzig, J. A. Barth). 
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An den Enden a und e seieine Potentialdifferenz von 2 Volt angelegt. 

Die Leitfabigkeit dee Stuctee ce ist (i+i) , 

der Widerstand mithin 30 Ohm. Der Gesamtwiderstand ae ist folghch 

200 Ohm. Zwischen a und h ist eine Potentialdifferenz von ■ 160 Volt ; 

2 2 
zwischen b und c von • 20 Volt; zwischen c und e von • 30 Volt 

vorhanden. Die Gesamtstromstarke ist = 0,01 Ampere. Dutch cde 

JL J_ 

fliefit 0,01 • --Ampere = 0,0075 Ampere, dutch cfe ffieBen 0,01 • 

^ 30 

Ampere == 0,0025 Ampere. 

Die Kombination von Vor- 
und Nebenschaltung ist fur Regu- 
lierungszrwecke oft sehr niitzlich. 

2. Ein Daniellelement von der 
E.K. 1,1 VoltunddemWiderstande 

d 

Fig, 317. Fig 318, 




von 12 Ohm sei durch einen Widerstand von 10 Ohm geschlossen. Dann 
ist die Stromstarke im ganzen Kreise = = 0,05 Ampere. Der 

Spannungsabfall langs des Widerstandes, d. h. die Potentialdifferenz an 
den IClemmen des Elements (Klemmenspannung) ist mithin 0,05 Am- 


pere 10 Ohm = 0,5 Volt. Sie hangt, wie ersichtlich, auBer von der 


E.K. des Elements vom inneren und auBeren Widerstande ab. 


Die Wheatstonesche Briicke. Fiir die meisten Widerstandsbestim- 


mungen ist die von Wheatstone angegebene Verzweigung am zweck- 
maBigsten zu benutzen. Sie besteht aus vier Widerstanden abed, welche 
zu zwei Paaren nebeneinander in den Stromkreis geschaltet und quer 


durch ein Galvanometer G verbunden sind. Besteht das Verhaltnis r = 4 , 

b d 

so ist das Galvanometer stromlos. Kennt man also das Widerstands- 
verhaltnis von zwei benachbarten Zweigen und den Widerstand eines 
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der iibrigen, so kann man den Widerstand des vierten Zweiges beiechnen. 
Da gleichzeidg y = ist, so konnen in derWheatstoneschen Kombi- 
nation das Galvanometer und das Element ihre Platze vertauschen. 

Aus den Kirchhoffschen Gesetzen der Stromveiteilimg folgt, dal3 
zwischen den vierZweigwidei-standen w,,, ihren Stromstaiken 

1 *6 ) h ) hi und den entsprechenden Werten i und lo des Galvanometers 
die Beziehungen bestehen 

i __ id • w,. — i {wu + w>) ^ i,i • Wg + i{w + w.) 

“ Wa We 


id{V3d + 

wo J die Gesamtstromstarke in ( 



Fig 319 Fig 320 


w^—jwc—iw , 

ler Brucke ist. Gibt man alien vier 
Zweigen gleiche Widerstande W und 
andeit einen von ihnen um den Bruch- 
teil a , so folgt hieraus 



worm fur kleines a das zweite Glied des Zahlers neben J vernachlassigt 
werden kann. Man erhalt damit den Ausschlag des Galvanometers fur 
kleine Anderungen der Widerstande. 

Oft ist es besser, wenn die Widerstande nicht samtlich einander 
gleich sind, z. B. 

Man merke sich die in Fig. 319 und 320 abgebildeten Schemata der 
Wheatstoneschen Kombination, in denen das Galvanometer und das 
Element durch kleine Kreise gekennzeichnet sind. Man merke sich 
ferner, daB jeder der vier Widerstande an einem Ende an das Galvano- 
meter, an dem anderen an das Element angeschlossen ist. 

In den Zweig, welcher die Batterie (Leclanchd-Element oder 
Akkumulator) enthalt, ist ein einfacher, federnder Kontakt (Fig. 298) ein- 
geschaltet, durch den der Strom stets nur den Augenblick geschlossen 
ist, wahrend dessen man das Galvanometer beobachtet, ferner bei kleinen 
Widerstanden ein passender Vorschaltwiderstand, um das ubermdBige 
Erhitzen der Widerstande zu vermeiden. Kennt man den zu messenden 
Widerstand noch nicht annahernd, so daB die Brucke anfangs mdglicher- 
weise sehr falsch steht,so ist durch einen vor das Galvanometer geschal- 
teten Widerstand dieses zunachst unempfindlich zu machen. Nachdem 
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die anndhernde Einstellung gefunden ist, entfernt man den Wider- 
stand und fiilirt die Messung bei voUer Galvanometerempfindlichkeit 
zu Ende. 

Der Selbstinduktion wegen erapfiehlt sich eine Schaltung mittels des 
thermoelektrischen Schlussels (Kap. 18). 

Die Verbindungen zwischen den verschiedenen Widerstanden der 
Briicke mussen moglichst widerstandsfrei sein^), dagegen beeinfluBt 
ein schlechter Kontakt der Galvanometer- wie der Batteriedrahte 
nur die Empfindlichkeit, nicht die Richtigkeit der Einstellung. Man 
macht davon Gebraucb, wenn man aus irgendeinem Grunde Schleif- 
kontakte anwenden muB: solche sind stets an das Ende der Gal- 
vanometer- Oder Batterieleitung zu legen, und nie an die Verbin- 
dungen der Widerstande unter sich. Uber Kontakte siehe S. 404ff. 

Praktisch fiihrt man die Wheat- 
stone sche Brucke in mancherlei Ge- 
stalt aus. Fiir allgemeine Zwecke, 
Herstellung von Drahtwiderstanden 
u.dgl., ordnet man an der Stellevon 
a und c (Fig. 318) auswechaelbare 
Fig. 321 . Widerstande von 1, 10 und 100 Ohm 

an; in J kommt ein Widerstandssatz 
und in d derzumessende Widerstand. Man stopselt den Widerstandssatz 
in 6 so, dafi das Galvanometer stromlos ist. Dutch Benutzung der mog- 
lichen Widerstandsverhaltnisse 1, 10, 100, 0,1, 0,01 kann man den Be- 
reich des Widerstandssatzes um das Hundertfache vergrdBern oder ver- 
kleinern. 

Fiir unsere Zwecke stellt man sich ein bekanntes Widerstandsverhdlt- 
nis am bequemsten mit Hilfe eines iiber eine Teilung gespannten Dralites 
mit Schleifkontalct — des MeBdrahtes ~ her (Fig. 322). Auch hier macht 
man bei den Messungen die Widerstande zu beiden Seiten des Kontaktes 
gleich, benutzt also vorwiegend den Kontakt in der NgJie des Teil- 
striches 600 mm. 

MeBdraht. Dieses auch zu anderen Zwecken haufig benutzte In- 
strument besteht aus einem moglichst gleichfdrmigen Draht, welcher 
iiber eine Skala gespannt ist. Kohlrausch hat den MeBdraht schrau- 
benformig um einen Zylinder aus isolierendem Material gewickelt, um 
ihm eine fiir die Genauigkeit der Ablesung gimstige groBere Lange geben 
Zu kdnnen, ohne den Apparat durch zu groBe Ausdehnung unhandlich 

’) 1,5-3 nun dicker Kupferdraht von insgesamt nicht tlber 1 ra Lange ge- 
ntigt in den meisten Fallen. 
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zu maclien^). Fiir die meisten Messungen, bei denen die ubrigen Ver- 
suchsfehler erheblicher sind als die Einstellungsfehler, leicht man in- 
dessen mit einem 100 cm langen, gerade ausgespannten Draht an Stelle 
der ,,Bruckenwalze“ von Kohlrausch aus. 

Die Herstellung des MeBdrahtes geschieht folgendermaJBen : 

Auf ein trockenes Brett von 110—120 cm Lange und 6—8 cm Breite 
wird ein holzerner, in Millimeter geteilter MaBstab vom 1 m Lange, wie 



Fig. 322. Fig. 323 


solche uberall kauflich sind, derart mittels versenkter Schrauben und 
untergelegter Ringe befestigt, daB er vom Brett um einige Millimeter 
absteht. Aus starkem Messingblech biegt man alsdann emen Schlitten, 
•welcher den MaBstab so umfaBt, daB er’ iiber dessen ganze Lange frei 
gleiten kann. Der Schlitten liegt oben nur an den Randern an und -wblbt 
sich dazwischen um einige Millimeter empor; seine Form ist in Fig. 323 
gegeben, welche einen Querschnitt durch die MeBbriicke darstellt. Auf 
dem Schlitten wird eine Klemmschraube angebrachf, auBerdem tragt er 
den Kontakt, welcher aus einem starken Kupferdraht heigestellt wird, 
an den ein Stuckchen Platindraht von 0,5 mm Durchmesser angelStet ist, 
das man dort, wo es auf dem Mefldraht aufruht, flach klopft und messer- 
artig zuscharft. Seine Form geht aus der Fig, 324 (Ansicht von oben) 
und Fig. 323 (Ansicht von der 
Seite) hervor ; die mehrfache 
Biegung des Kupferdrahtes ^ 

dient dazu, um ihm die ge- „ 

° Fig. 324 

migende Elastizitat zu geben, 
damit er beim Bewegen des Schlittens stets mit dem MeBdraht in Be- 
ruhrung bleibt, ohne denselben durch zu starken Druckzuverletzen. Die 
Schneide muB so schmal sein, daB Ablesungen auf 0,1 mmmoglich sind. 

Den MeBdraht nimmt man zweckmaBig aus etwa 0,1 — 0,17 mm 
starkem iridiumhaltigen Platin oder „nichtrostendem“ Stahl V2A von 
Krupp, in der StSrke von 0,2— 0,25 mm. Die Kontaktschneide stellt 




Pig. 325 


Bel den kauf lichen Gerdten dieser Art IdBt trotz guter Herstellung der 
Kontakt bisweilen zu wUnschen Ubrig Vorzuziehensmd die leider sehr teueren 
,,KurbeImei3brilcken“ (vgl. z B. W. Jaeger, Elektr. MeBtechnik) . 

23 Ostwald-Luther, Messungen, 4 Anil 
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man dann aus demselben Material oder aus Neusilber her, da Platin zu 
weich ist. Von den neusilberahnhchen Legierungen kommt nur Kon- 
stantan, wegen seiner relativ groBen Luftbestandigkeit, in Betracht. Es 
hat den Vorzug, daB man auf 1 m leicht 1000 Ohm erhalten kann. 

Urn den Draht anzubringen, befestigt man an den Enden des MaB- 
stabes starke, im Winlcel gebogene Messingstiicke, ■welche dort genau 
anschliefien, spannt den Draht daruber weg, die Teilung entlang, und 
befestigt ihn schlieBlich an den Messingstucken mit etwas Lot (vgl. den 
Langsschnitt Fig. 326). Man achte darauf, daB der Draht fiber, nicht 
neben der Teilung liegt. 

Andere Ausfiihnmgsformen der Endbefestigung und des Kontakt- 
schlittens sind in Fig. 326 und 327 abgebildet. Die Enden des Drahtes 
sind festgekleimnt. Der Kontakt kann bis zum Teilstrich 100 verschoben 
werden, was bei Fig. 323 nicht moglich ist. In Fig. 326 ist parallel zum 
MaBstab ein Messingdraht oder ein Glasrohr (a) angebracht, welche als 


Fig. 326. Fig 327. 

Fuhrung fur die innen mit Tuch ausgeklebte Messinghiilse (6) dienen. 
An dieser Messinghiilse ist der Kontakt (c) angebracht, der dutch das 
Gewicht der Klemmschraube (d) auf den Draht gedrucltt wird. Diese 
Anordnung hat den Vorzug, daB der Schlitten verschoben werden kann, 
ohne daB der Kontakt auf dem Draht schleift. 

Der Mefidraht gewinnt sehr an Handlichkeit, ohne wesentliche 
EinbuBe der Verwendbarkeit, wenn man nur die ersten 60 cm des 
Drahtes ausspannt und die iibrigen 40 cm aufspult^). Beim Kalibrieren 
solcher MeBdrhhte beginnt man mit Bestimmung der Mitte (vgl. dar- 
uber S 436 ff.). 

Um die Genauigkeit der Ablesungzu vergroBern, z. B. zehnmal 
so groB zu machen, schaltet man an den Mefidraht den neunfachen 
Widerstand desselben. 1 mm Verschiebung entspricht dann einer zehn- 
mal so kleinen Anderung des Widerstandsverhaltnisses. Je nach dem 
zu messenden Widerstandsverhaltnis schaltet man rechts und links ver- 
schiedene Vielfache des MeBdrahtwiderstandes ein. Mit Fig. 329 (oben) 

Dieses Stttck muB aus dem gleichen Material bestehen wie das aus- 
gespannte ; anderenfalla kdrmeti Temperaturanderungen des Zimmers stbren. 
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kann man z. B. Widerstandsverhaltnisse von f | — \ messen ; mit Fig. 329 
(unten) Widerstandsverhaltnisse von ^ ~ ^ . 

Um derartige „Verlangerungen“ des MeBdrahtes leicht herstellen 
zu konnen, ist es sehr bequem, wenn der Gesamtwiderstand des MeB- 
drahtes durch einen NebenschluB auf eine 
runde Zahl von Ohm gebracht wird, da 
dann zum Vorschalten gewohnliche Wider- 
standskasten benutzt warden konnen. Die 
Berechniing des NebenschluBwiderstandes 
geschieht nach S. 430. Ein meterlanger 
Platiniridiumdraht (20 % Ir) von 0,16 mm 
Durchmesser hat z. B. 17 Ohm. Um den Gesamtwiderstand a—b 
(Fig. 329) auf 10 Ohm zu bringen, muB man N den Widerstand von 

^ ^ j ' ■ = etwa 24 Ohm erteilen. 
lO"!? 

Die Abgleichung geschieht mittels eines richtigen Widerstands- 
kastens, der nach dem Schema 1, 2, 2, 6 ... geteilt ist. Fig. 330 zeigt 



Fig. 328. 



Fig 330. 

das Schema der Schaltung: M ist der MeBdraht, N der NebenschluB, 
der so lange verlkngert oder verkurzt wird, bis das Galvanometer kemen 
Ausschlag gibt; E ist ein Element, S ein Momentschlussel (S. 315). Die 
Zuleitungen zum MeBdraht miissen moglichst kleinen Widerstand haben. 
In der Figur links sind die herausgezogenen Stopsel (also eingeschalteten 
Widerstande) durch Kreise, die iibrigen durch Kreuze gekennzeichnet. 

Bei der Benutzung des MeBdrahtes ist stets zu beachten, daB der 
gesamte Draht moglichst dieselbe Temperatur hat, da andernfalls 
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durch thermoelektrische Krafte und, falls er aus verschiedenen Mate- 
rialien besteht (Verlangerung, Nebenschlufi), auch durch die Verschie- 
denheit der Temperatui'koeffizienten Fehler entstehen kdnnen. Das Be- 
ruhren des MeGdrahtes oder der Verbindungen mit den Handen oder 
ungleichmaflige Bestrahlung durch die Sonne smd wdhrend der Messung 
zu vermeiden. 

Kalibrleren eines MeBdrahtes mittels eines Rheostaten. Zur raschen 
Kalibrierung eines Drahtes bedient man sich eines richtigen Rheostaten- 
kastens in der Wheatstoneschen Kombination. Das Schema der Schal- 
tung zeigt Fig. 331, wo die Zeichen die- 
selbe Bedeutung haben wie in Fig. 330. 
Bei der in der Figur angedeuteten Schal- 
tuug sind 100 Ohm gegen 100 Ohm ge- 
schaltet, und der Kontakt miiBte bei einem 
richtigen Draht beim Teilstrich 500 mm 
stehen. Steht er z. B. bei 499,1, so ist 
die Koi-rektion an dieser Stelle, oder was 
praktisch auf dasselbe herauskommt, beim 
Teilstrich 600 gleich + 0,9. Man ermittelt 
auf die Weise die Korrektionen fur die 
Widerstandsverhaltnisse : 

[10 mm] 10:990 (1:99); [20 mm] 
10 : 490 (1 : 49) ; [30 mm] 30 : 970 (3 ; 97) ; 
[60 mm] 60 : 960 (10 : 190 , 5 . 96 ; 1 : 19) ; [100 mm] 100 : 900 (60 : 460 ; 
30 :270; 20 :180; 10 :90; 5 :45; 3 :27; 1 :9); [200 mm] 200 ; 800 
(160:600, 100:400; 50:200, 30:120; 25:100; 20:80; 16:60; 
10:40; 5:20; 3:12; 1:4); [300mm] 300:700 (30:70; 3:7); 
[400 mm] 200 : 300; (20 : 30); [500 mm] 500 : 600 (200 ; 200; 100 ; 100; 
60 :50; 20 :20; 10 : 10; 5 :5; 2 .2). 

Hierauf vertauscht man die Verbindungen mit dem Rheostaten und 
ermittelt die Korrektionen bei 600, 700, 800 und 900 mm. Die mit 
runden Klammern versehenen Zahlen zeigen, daB dasselbe Widerstands- 
verhaltnis auf verschiedene Weise hergestellt werden kann. Wenn die 
Zuleitungsdrahte und Stopsel praktisch widerstandsfrei smd und der 
Rheostat richtig ist, so muB ein bestimmtes Widerstandsverhaltnis un- 
abhangig von der Art der Herstellung aus Einzelwiderstinden dieselbe 
Einstellung des Kontaktes ergeben, so daB man auf diese Weise die 
Richtigkeit des Rheostaten prufen kann. 

Sollen Galvanometer und Element vertauscht werden, was einige 
Vorteile bietet, so muB vor das Element ein Widerstand von 10—20 Ohm 
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geschaltet werden, da andernfalls der Mefidraht uater Umstanden 
durchbrennen kann. Wird mit Induktorium uad Telephon gearbeitet, 
so schaltet man das Induktorium an Stelle des Galvanometers, das Tele- 
phon an Stelle des Elementes. 

Die abgekurzten Mefidralite S. 434) werden ganz ahnlich justiert 
und kalibriert. Man stellt den Kontakt auf den Teilstrich 600, schaltet 
im Rlieostaten das Widerstandsverhdltnis 1:1 ein und reguhert die 
Lange des aufgespullen Drahtes (den man deshalb ein paar Zentimeter 
langer als 40 cm nimmt) so lange, bis das Galvanometer keinen Aug- 
schlag gibt. Der Teilstrich 500 ist dann korrektionsfrei. Im iibrigen 
wird ebenso wie oben beschneben verfahren. 

Kalibrierung mit einem unbekannten und elnem variablen Wlder- 
stande. Der unbekannte Widerstand sei R, der variable w, und es 
sei nun eine Reihe Einstellungen a (in Bruckenteilen) und die zu- 
gehdrigen w bekannt. Die Gesamtlange der Briicke sei L. Es gilt 
g, ^ ^ g, ^ R_ 

L — a^ Wj L — Uj w, 

Aus je drei solchen Wertepaaren folgt 


{a, — gj) (Wo — te.)) _ j „ _ • «), — 

~ 1 ^^ ■ 

Hieraus findet man L, das zunachst als unbekannt betachtet werden 
muBte, weil es wegen der Kaliberfehler nicht mit der vollen Brucken- 
lange ubereinstimmt. Das berechnete R hat als wahre Lange zu gelten. 
Diese Kalibrierung erlaubt auch sogleich die Werte von a als Leitfdhig- 

keiten auszudrucken, da — = , falls R gar mcht variiert wird. 

. w L—a R ® 

Aus 

LR = g^tDj -f a^R = -}- a^R . . . 

folgt auch i? als g.w,— g,w. 


L = g, (l + -^j = a, • 


Indessen empfiehlt sich die Berechnung mit drei Werten, weil sie 
nur die Differenzen von a enthalt, somit der unsichere Wert des Null- 
punktes von a und L nicht emgeht. 

Kalibrierung elnes MeBdrahtes nach der Methode von Strouhal und 
Barus. Von dem Vorhandensein eines nchtigen Rheostaten unabhbngig 
ist die Methode von Strouhal und Barus, die imPrinzip an die S. 103 
erwShnte Alethode zur Kalibrierung von Kapillaren ermnert. 
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Man stellt zehn annahemd gleiche Widerstande aus Manganin oder 
Konstantandraht her (deren Summe von deraelben Grossenordnung ist 
wie der Widerstand des MeBdrahtes), indem man gleichlange Stiicke 
eines passenden mit Seide besponnenen Drahtes an den Enden an starke 
Kupferbiigel aniotet, die man gut amalgamiert. Die Widerstande werden 
zweckmaBig in Glasrohren gesteckt, in deren Enden die Kupferbugel ein- 
gekittet werden (Pig. 332). Parallel der MeBbrucke M (Fig. 333) wird eine 
hdlzerne Latte hingelegt, 
welche in je 10 cm Ent- 
fernung elf Quecksilber- 
napfe enthalt, und die 
zehnWiderstande werden 
der Zeichnung (Pig 333) entsprechend gleichlaufend mit dem MeBdralit 
angeordnet. Die Verbindung der auBersten Quecksilbernapfe mit den 
Enden a und b des MeBdrahtes wird durch kurze, dicke Kupferdrkhte 
hergestellt, die an dem einen Ende gut amalgamiert sind. Die Leitungs- 
drahte des Elementes werden mit den Enden a und b verb unden ; man 
biingt die Leitungen des Galvanometers in den Quecksilbernapf 2 und 
an^den Schlitten des MeBdrahtes und sucht mittels desselben den Ort 
auf, wo der Ausschlag verschwindet. Nun wird der erste mit irgend- 
einem Abzeichen versehene Widerstandr mit seinem Nachbar zur 
Rechten vertauscht; man bestimmt die Stellung des Schlittens, indem 
die Galvanometerleitung einmal mit 2, sodann mit 3 verbunden ist, und 



Fig 332. 



Fig. 333. 


notiert beide Ablesungen. Deren Unterschied entspricht einem Stuck 
des MeBdrahtes, dessen Widerstand denselben Bruchteil des gesamten 
MeBdrahtwiderstandes ausmacht, wie der markierte Draht von der 
Summe aller zehn Widerstande. Der markierte Widerstand r wird nun 
zwischen 3 und 4 gebracht und wie fruher verfahren, bis man schlieBlich 
r zwischen 10 und 11 hat, wo start der beiden Ablesungen wieder nur 
eine, mit der Galvanometerleitung in 10, nbtig ist. Durch diese Mes- 
sungen hat man auf dem MeBdraht zehn gleichwertige Stiicke bestimmt, 
von denen jedes nahezu ein Zehntel des Ganzen ist. Man addiert alle 
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zehn Werte, teilt die Differenz gegen 1000 mm in zehn Teile und korri- 
giert jeden Einzelwert um diesen Betrag, so daB nunmehr die Sumnie 
genau 1000 mm ausmacht. Addiert man nun nocli folgeweise die ein- 
zelnen korrigierten Sti-ecken in der Weise 1,1 + 2, 1 + 2 + 3..., so 
hat man in den erhaltenen Zahlen die Punkte, welche den aufeinander- 
folgenden Zehnteln des MeBdrahtes entsprechen, und die Unterschiede 
dieser Werte gegen 100, 200, 300 . . . mm sind die an den entsprechenden 
Stellen anzubringenden Korrekturen. 


Beispiel. 


Stellung des Kontaktes, I 



1 Draht- 

End- 1 

Korrektion 


Unter- 


Hngen I 

punkte 

an den 

linken 

1 rechten 

Korrektion 

der einzelnen Zehntel 

End- 

punkten 

Ende des wandernden 



des Mefidrahtwider- 

Drahtstuckes entspncht 



standes 

Zehntel 

(Klemm- 

schraube) 

101,2 mm 

101,2 

- 0,61 

100,69 

100,69 

- 0,7 

100,2 

201,2 

101,0 

- 0,51 

100,49 

201,18 

- 1.2 

202,6 

303,2 

100,7 

- 0,51 

100,19 

301,37 

- 1,4 

301,6 

401,9 

100,3 

- 0,81 

99,79 

401,16 

- 1,2 

401,8 

602,0 

100,2 

- 0,51 

99,69 

500,86 

- 0,8 

600,1 

600,2 

100,1 

- 0,51 

99,59 

600,44 j 

- 0,4 

601,3 

701,7 

100,4 

- 0,61 

99,89 

700,33 

- 0,3 

700,1 

800,3 

100,2 

- 0,61 

99,69 

800,02 

± 0,0 

801,7 

901,7 

100,0 

- 0,61 

99,49 

899,61 

+ 0,6 


(Klemm- 






899,0 

schraube) 

101,0 

- 0,61 

100,49 

1000,00 




1006,1 


1 1000,00 




Das erste Zehntel kann in ganz almlicher Weise kalibriert werden, 
wenn man an Stelle der direkten Verbindung, zwischen b und den Queck- 
silbernapf 11 den neunfachen Widerstand des ganzen Kalibrierdrahtes 
emschaltet (Fig. 333), punktiert und dann wie oben verfahrt. Die Summe 
der „Unterschiede“ wird auf den Wert des ersten Zehntels gebracht; 
im vorigen Beispiel also auf 100,7^). 

Den abgekiirzten Mefidraht (S. 434) kalibriert man, indem man 
zunachst nur zwei gleichlange Drahtstvicke in der Kahbriervornchtung 

1) Vgl. weiter Heerwagen, Zeitschr. f. Instrum. 10, 170 (1889); Guz- 
man, Zeitschr. f. Elektrochem 19, 301 (1916); Raus, ebenda 23, 269 (1917). 
An Stelle der Strouhal-Barussschen Latte verwendet man mitVorteil einen 
aus zehn gleichen Emzelwiderst^nden zusammengesetzten Widerstandskasten 
mit Laufstopsel, wie solche z. B. von Hartmann u. Braun hergestellt werden 
(s. u.). Dann entfallt die Korrektur ftir die Ungleichheit der Einzelwiderstdnde. 
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amvendet (Fig. 334). Man sucht den Punkt der Stromlosigkeit, ver- 
tauscht hierauf die beidcn Drdhte und stellt wieder ein. Das arithmetische 
Mittel beidei Einstellungen entspricht der Widerstandsmitte. Man ver- 
langert oder verkinzt den aufgewickelten Draht so lange, bis die Wider- 
standsmitte mit dem Teilstrich 500 zusammenfallt. Im ubrigen wird wie 
oben verfahren, nur dab man die Summe der fiinf ersten Untersclnede 
zu 600 erganzt. 

Die KorrektionsgroBen schieibt man zweckmafiig an den entspre- 
chenden Stellen auf den 
MaBstab und bringt sie an 
den gemachten Ablesungen 
vor dem Niederschreiben des 
Resultates an. Fur die zwi- 
schenliegenden Stellen des 
MeBdrahtes kann man die 
KorrektionsgrSfie einfach 
interpolieren, am besten auf graphischem Wege. 

Widerstandssatze. Die besseren gegenwdrtig im Handel befind- 
lichen Widerstandssatze sind meist so gut abgeglichen, daB die Febler 
— richtige Behandlung vorausgesetzt — weniger als 0,001 betragen und 
fur die vorliegenden Zwecke meist vernachlassigt werden konnen. Will 
man sich auf das Notwendigste beschranken, so genugen die Wider- 



Fig 334. 




stiinde 10, 100 und 1000 Ohm, 
dock gewahrt ein vollstan- 
diger Rheostat bis 2000 oder 
10000 Ohm wesentliche Vor- 
teile. 

Die Widerstandssatze sind 


Fig 336 Fig 336. meist nach dem Schema 1, 

2, 2, 6, 10, 10, 20, 60 usw. 


oder 1, 2, 3, 4, 10, 20, 30, 40 usw. oder 10 y 1, 10 10 usw. eingeteilt. 

Das Einschalten eines Einzelwiderstandes geschieht entweder dutch 


Herausziehen des Stopsels, der ihn kurz schliefit (Fig. 335) oder durch 
Versetzen des Stopsels mit dem Zuleitungsdraht (Fig. 336). Imersteren 
Falle kommt man mit wenig Einzelwiderstanden, im letrteren mit weniger 
(und mit einfacheren) Stopseln aus. 

tJber die Behandlung der Stopsel ist S. 406 das Erforderliche ge- 
sagt. Das gleiche gilt von Schleifkontalcten, die ebenfalls bei Wider- 


Die genngste Zahl von. Einzelwiderstanden verlangt das Schema 1, 1, 
2, 4, 8, 16, 33 , . 
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standssatzen zuweilen benutzt wevden. Beim Nichtgebrauch werden 
samtliche Stopsel gelockert; beim Gebrauch die erforderlichen Stopsel 
fest eingedreht. Man beachte bei der AnschafFung eines Rlieostaten, daB 
durch Schrauben Oder ..Laufstopsel" die Moglichkeit gcgeben ist, von den 
einzebien Messingkldtzen Abzweigungen herzustellen. 

Die Stromstarke, die durch emen Widerstand von ublichen Dimen- 
0 3 

sionen geschickt wird, darf bei PrSzisionsmessungen —A- Ampere nicht 

ubersteigen, wenn w den Widerstand in Ohm bedeutet. Bei weniger 
genauen Messungen darf ohne Gefahr fiir den Widerstand kurze Zeit 
der fiinf- bis zehnfache Strom durchgeschickt werden. Kurze, starke 
Oberlastung pflegt weniger zu schaden als schwache von langer Dauer. 
Tauchen die Widerstinde m Petro- 
leum, so sind die zuHssigen maxima- 
len Stromstarken dreimal so groB. 

Kalibrierung eines Widerstands- 
satzes. Das Schema der Schaltung 
ist in Fig. 337 abgebildet Es werden 
mit Hilfe des zweckmaBig verlanger- 
ten MeBdrahtes M (1 + 2 -t- 2 -|- 5) 

Ohm mit 10 Ohm verglichen, wor- 
auf die beiden verglichenen Widerstande vertauscht werden, was mit 
Hilfe des KommutatorsK geschieht. Waren die Widerstande gleich, so 
ist das Galvanometer auch nach dem Vertauschen stromlos. Andern- 
falls muB der Kontakt um uMillimeter verschoben werden. Das Ver- 
haltnis derWiderstdnde ist dann - > vorausgesetzt, daB der Wider- 

stand der Verbindungsdrahte und des Kommutators so Idein sind, daB 
man sie vernachlassigen kann. 

In ahnlicher Weise vergleicht man (1 -|- 2 -j- 2 -(- 6) mit dem anderen 
10-Ohm-Stuck, dann (2 X 10) Ohm mit 20 Ohm usw. Die Korrektions- 
rechnung wird nach S. 82 gefiihrt, indem man vorlaufig (1 -)- 2 -f 2 -f 5) 
Ohm als richtig annimmt. Das Schema der Kalibrierung fur anders zu- 
sammengestellte Widerstandssatze ist leicht aufzustellen. Die klemeren 
Widerstande vergleicht man ebenso, nur muB man einen 1-Ohm-Wider- 
stand aus einem anderen Rheostaten zu Hilfe nehmen, indes genugt in den 
meisten Fallen eine Kalibriemng der Widerstande von 10 Ohm aufwhrts. 

Herstellung von WiderstSnden. Sollen Widerstande auf 0,05 % bis 
0,1 % richtig sein, was bei den Aufgaben der physikalischen Chemie fast 
immer geniigend ist, so ist ihre Herstellung eine leichte Arbeit. 



Fig. 337 
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Fur die meisten Zwecke (bis etwa 1000 Ohm) dient doppelt mit 
weiBer Seide umsponnener Draht. Von den Legierungen kommen Man- 
ganin^) (86 % Cu, 12 % Mn, 2 % Ni; o = 43 X 10~®) und Konstantan 
(60 % Cu, 40 % Ni; 0 — 50 X 10~®) wegen ihres verschwindend kleinen 
Temperaturkoeffizienten des spezifischen Widerstandes in Frage. Man- 
ganin hat zudem gegen Kupfer und Messing eine auBerst kleine thermo- 
elektromotorische Kraft, rostet aber in der Laboratoriumsluft, wahrend 
das sehr bestandige Konstantan gegen Kupfer die erhebliche E. K. von 
etwa 40 Mikrovolt fiir 1 ® C zeigt. 

Man wahlt einen passenden Draht, so daB die erforderliche Lange 
nicht weniger als 2 m betragt, bestimmt fur ein Meter den Widerstand 
auf 0,01 genau und berechnet, welche Lange fiir den gewiinschten Wert 
erforderlich ist. Diese Lange wird mit 10 cm UberschuB abgeschnitten. 
Die erforderlichen Drahtdurchmesser betragen etwa ~mm fiir Man- 
11 

ganin und -tL mm fur Konstantan. 

yw 

Des bequemeren Handhabens wegen werden die WiderstSnde auf- 
gewickelt und zwar „bifilar“, um Selbstinduktion zu vermeiden. Man 
biegt (nicht knicken !) den Draht in der Mitte zusaramen und wickelt die 
beiden Teile gemeinsam um den Finger oder um ein zylindrisches Stuck 
Holz. Die erhaltene Rolle wird abgestreift, mit etwas dunnem Bindfaden 
festgebunden und mit konzentrierter alkohohscher Schellacklosung ge- 
trdnkt. Nach dem Erstarren hat man ein kompaktes, bequem zu hand- 
habendes und zu befestigendes Stuck. Die Enden des Drahtes werden 
hinreichend lang gelassen, um die Regulierung und Befestigung bewerk- 
stelligen zu kbnnen. 

Da frisch gewickelte Rollen einige Zeitlang ihren Widerstand andern, 
so ist es gut, durch etwa sechsstundiges Erhitzen im Trockenschi'ank 
bei etwa 140* diesen ProzeB zu beschleunigen. 

Hdizerne, glaserne und Metallspulen sind nur fiir betrachtliche 
Drahtlangen nbtig, letztere haben indes den Voiteil der besseren Warme- 
abgabe und w'erden daher, mit schellackiertem Seidentaft umklebt, fur 
Prazisionswiderstande verwendet . 

Zu beziehen durch O. Wolff, Berlin W, Karlsbad 15, Schniewindt, 
Ncuenrade i. Westf.; Heiz- u. Widerstandsgesellschaft, Mendeti (Kr. 
Iserlohn). Sehr dilnner Draht — fur hohe Widerstdnde — muB kalt gezogen 
werden. Er zeigt deshalb langerc Nachwirkung. 

-) Manganinspulen auf lackiertem Holz aind ffir genaue Messungen nicht 
brauchbar. Feuchtigkeit wird wirksam, durch emen dilnnen tlberzug von Hart- 
paraffin ferngehalten. Die Feuchtigkeitsaufnahme von Spulen bewirkt Dehnung 
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Das Abgleichen geschieht in der Wheatstoneschen Schaltung. 
Hat man einen richtigen Widerstandssatz, so ist die Fig. 330, S. 436 
angedeutete Schaltung die bequemste, wo man an Stelle des MeBdralites 
ikfTVden abzugleichenden Wider- 
stand schaltet. 

Andernfalls benutzt man die 
Schaltung Fig. 338. DieZweigea 
und h sind dutch einen (zweck- 
maBig ,,verlangerten“) MeBdraht 
gebildet, wahrend in c ein Wider- 
stand von annShemd demselben 
Betrage wie der zu kopierende 
(etwa em passendes Stuck des- 
selben Drahtes) kommt. Man 
gleicht die Briicke mit dem Nor- 
malwiderstand N ab, legt dann die Wippe um und verandert den 
Widerstand W so lange, bis die Brucke wieder im Gleichgewicht 
ist. Zur Sicherheit macht man noch eine Beobachtung mit N und 
eine mit W. 

Um das Verlangem und Verkurzen des Drahtes W bequem bewerk- 
stelligen zu kdnnen, nimmt man seine Enden zwischen zwei stark federnde 
Klammern aus Kupfer (Fig. 339), die an der Wippe angebracht sind. 
Nach erreichtem Ausgleich wird der Draht unmittelbar an der Klammer 
umgeknickt, so daB man die Lange 
auf einige Zehntel Millimeter ge- 
nau festgelegt hat. 

Zu weiterem Gebrauch sind 
die Widerstande an dicke Kupfer- 
drShte, Messingklotze oder die an- 
deren vorhandenen Apparaten- 
teile zu befestigen, zwischen wel- Pig. 339 . 

chen sie zur Geltung kommen 

sollen. Die Befestigung geschieht entweder durch Klemmen oder Ldten 
(s.w. u.); letzteres ist der Unveranderlichlieit wegen vorzuziehen. 


des Drahtes und damit Erhdhung des Widerstandes. Man kann diesen Effekt 
erheblich dadurch verldeinem, daB man die Spulen durch Anbnngen von 
Schlitzen nachgiebig macht. Vgl. Lindeck, Zeitschr. f. Instrum. 28, 220 (1908). 
tlber die Konstanz und Genauigkeit von Manganmwiderstinden vgl. Jaeger 
u. Lindeck, ebenda 18, 97 (1898); 26, 18 (1906); Jaeger u. v. Stemwehr, 
ebenda 33, 293 (1913). 
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Fur selbsthergestellte Verbindungen smd Quecksilberkontakte die 
geeignetsten Fig. 341 zeigt das Modell eines derartigen Widerstands- 
satzes. Die zweite Redie von Quecksilbernapfen dient zur Aufnahme 
der herausgezogenen Kupferbugel. 

Sehr groBe Widerstdnde (von 500 oder 1000 Ohm aufv'arts) lassen 
sich in dcr obigen Weise aus verschiedenen Grunden (Selbstinduktion 
und Kapazitat bei Wechselstrommessungen) nicht brauchbar herstellen. 
Sie werden entweder nach Chaperon unifilar gewickelt (vgl. S. 607), 
Oder bequemer nach FeuBner’^) durch Auf- 
wickeln von dunnem Konstantanband auf 
kartendicke Glimmerblattchen, die zuvor mit 
Schellackldsung bestrichen sind, erhalten®). 

GroBe Widerstknde von nicht ganz ab- 
gerundetcm Betiage stellt man sich nach dem 
Vorgang der Physik.-Techn. Reichsanstalt am 
einfachsten durch in Glas eingebranntes Platin 
her . , ,Glanzp latin' ‘ fliissigkeit ^ ) wird ver dunnt , 
und damit mittels einex Ziehfeder ein Strich 
auf einer dunnen Glasplatte ('weiBes Objekt- 
tx-agerglas) gezogen. Nach dera Trocknen wird 
die Platte vorsichtig bis zur ganz schwachen 
Rotglut erhitzt, was beindtiger Voisicht iiber 
und in der Geblaselampe geschehen kann. An 
den erforderlichen Stellen werden dunne, an 
den Enden verzinnte Drahte mit Weichlot ohne Lotwasser angeldtet. Man 
erhalt auf diese Weise mit Leichtigkeit Wxderstande von 10000 Ohm auf 
10 cm Lange. GrdBere Widerstdnde erhdlt man dutch Ziehen einer 
Spirale auf ein Verbrennungsrohr. Derartige Wxderstande kdnnen durch 
vorsichtigcs Kratzen (unter der Lupe) vergrSBert und auf den gewimsch- 
ten Betrag gebracht werden. Sie sind indes nicht ganz konstant. 

Noch wenigerkonstantsind Graphxtxviderstande, die man durch 
Ziehen von Bleistiftstrichen auf exner matten Glasplatte ei'halt. Die 
Enden werden galvanisch verkupfert, indem man sie unter der Kupfer- 

Volts Sammlung elektrochemischer Vortrage I, Heft 3 
-) Konstantanband ist im Handel zu haben, z. B. bei Schniewindt in 
Neuenrade; Hartmann u. Braun in Franltfurt; Heiz- u. Widerstands- 
gesellschaft, Menden (Kr. Iserlohn) 

“) Von der deutschen Gold- und Silberscheideanstalt Frankfurt a M., die 
auch andere EmbrennflUsstgkeiten liefert (Gold, Silber). (Jber Glanzindium 
vgl. Westhaver, Zeitschr f physik. Chem. 51, 06 (1904). 



Fig. 340. 
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vitriollosung mit der Kathode beriihrt. Die Flatten werden hierauf niit 
Wasser und Alkohol abgespult. An die verkupferten Stellen werden 
dunne Drahte angelbtet. Das Justieren geschieht durch Verbreitern oder 
teilweises Abwischen der Striche. Zwischendurch wird heftig abgeklopft 
Oder mit ti’ockener Luft abgeblasen (Lorenz). Man erhalt so Wider- 
stande bis zu mehreren Millionen Ohm. 

Line andere Art Graphitwiderstdnde erhalt man durch Einstampfen 
eines Gemenges von Graphit- und Gipspulver in Rinnen, die in Hart- 
gummi Oder Holz geschnitten sind. Ebenfalls stark temperaturabhangig 
sind die sonst recht bequemen „Silit‘‘widerstande, welche als Radio- 
zubehor im Handel zu haben sind^). 

Neuerdings werden unter dem Namen „Mult-Ohm“ in Glasrbhren 
eingelagerte, zylindrische und spiralformige Kohlewideistande von 
10®— 10’ Ohm hergestellt^), die starke Belastung vertragen und auch fur 
Wechselstrom ihre Werte behalten. Auch sie sind nicht unabhangig von 
der Temperatur (etwa l,6®/oo pro Grad). 

Fein einstellbare Widersthnde („Schraubenrheostaten“) er- 
hdlt man, wenn man nach Th. Engelmann®) Kohlenscheiben direkt 
Oder besser mit Zwischenlagen von Kohlegrus aufeinanderlegt und mittels 
einer Schraube zusammendruckf*). 

GroBe, sehr konstante und billige Widerstande fur Schwachstrom 
kann man mittels der Mannit-Borsaurelosung (Magnanini) her- 
stellen. Man lost 60 g Mannit und 20 g Borsaure zu 1 1 auf, fiillt die 
Flussigkeit in U-fdrmige Glasrdhren und setzt Platindrahtelektroden 
ein. Die spezifische LeitHhigkeit betragt bei 25® etwa 1,10’ und ^ndert 
sich nur um 2 %q pro Grad (Nernst®). Mittels Rohi-en verschiedener 
Lange und Weite kann man so einen Wideistandssatz aufbauen®). 

Die gangbaren GrSfien hegen zwischen 0,6 • 10* und 6 • 10* Ohm. Die 
Hersteller, Gebr. Siemens in Berlin-Lichtenberg, hefern jedoch auch Stabe 
von viel klemeren WideratSnden. 

*) Vgl Lilienfeld u. Hofmann, Elektrotechn. Ztg 1920, Heft 44. - 
Hersteller; Langnese, Leipzig, Sternwartenstr. ; vgl. auch Skaupy u Ewest, 
Zeitschr. f. techn. Phys. I, 1167 (1920). 

*) Ref. Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 163 (1887). 

*) Konstante groBe Widerstande soil man nach Rood, Beibl. 26, 1081, 
durch Auftragen von Manganperoxyd auf Kobaltglas erhalten 

*) Andere Kombmationen sind CdJa in Amylalkohol und - nach Camp- 
bell, Phil Mag. 23, 668 (1900) - Alltohol— Xylol. Die letztgenannten hefern 
Gunther u. Tegetmeyer, Braunschweig, fertig montiert. 

®) Da die Rohrenden fOr Aufnahme der Elektroden ev. etwas erweitert 
werden mussen, kann bei Abgleichung von Mefiwiderstanden dieser Art der 
,,Ausbreitungswiderstand“ an der Dbergangsstelle in Betracht kommen. Er 
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Regulierwiderstande^) ftir starkere Str8me kann man sich auf man- 
nigfaltige Weise herstellen. Meist verwendet man Spiralen aus Kon- 
stantan, deren Enden an Kupferdrahte hart angelotet sind. Sie werden 
an Porzellanknopfe befestigt, die auf eisen- oder asbestbekleidete Holz- 
ralimen geschraubt sind. Die Kupferdrahte fuhren zu der Schaltvor- 
richtiing, die meist aus einem Kurbellcontakt besteht. Die erforderliche 
Drahtstarke ergibt sich aus der Tatsache, da6 1 cm^ Metalloberfiache 
bei 100" C etwa 0,4 Watt, bei 200" etwa 1 Watt, bei 400" etwa 4 Watt 
dauernd an die umgebende Luft abgeben kann. Schwarzen der Ober- 
flache (Kienrufi nut Schellacklosung) sowie Verwendung von flach- 
gewalztem Draht ist vorteilhaft. 

Ballastwiderstande der verschiedensten Formen sind fertig kduf- 
lich®). Die Belastbarkeit eines Drahtwiderstandes wird sehr erhOht, 
wenn man ihn in ein Petroleumbad setzt, das mit wasserdurchflossenen 
Bleirohren versehen ist. Kleine Starkstromwiderstande konstruiert 


man aus Nickeldraht oder Konstantanband mit Kurbelschaltung. Naheres 
dariiber in elektrotechnischen Preislisten"). 

Die Verwendung von Gluhlampen zu Widerstandszwecken ist 
wohlbekannt. Die Dampen werden hauptsachlich parallel geschaltet und 
verbrauchen pro Kerze etwa 3,3 Watt, wenn sie Kohlefaden haben. 
Eine Kohlefadenlampe von k Kerzen fiir 110 Volt hat also — bei 
1102 3 7 . 10" 

voller Belastung — den Widerstand l „ = -4-^ — Ohm, eine Lampe 

fur 220Volt|¥^, = ll^. ■ 

3,3 k k 

Eine Lampe fur 220 Volt laBt sich ersetzen durch vier fur 110 von 
derselben Kerzenzahl in Serienschaltung, eine fur 110 durch vier parallel 
geschaltete fiir 220 Volt. Metallfadenlampen brauchen nur etwa 1 Watt 
und eignen sich datum nicht fur diesen Zweek. Auf das von Heraus- 
Hanau hergestellte Widerstandsmaterial Platinsilizium, sowie auf die 
Verwendung von elektrolytischen Widerstdnden (fiir starkere Strome 


laflt sich durch Naherungsformeln ermitteln und 1 st z. B. fiir kugelfomiige Er- 
weiterungen proportional der Rohrlange, vermehrt um den k-fachen Betrag des 
Rohrradius. Dieser Faktor k liegt in der Nahe von 0,82 (vgl. auch Daniell, 
Phil Mag. [6] 30, 137 u. 248 [1916]). 

Einen automatischen Regulierwiderstand fiir Strome von etwa 6 Amp. 
hat Sackur angegeben, vgl. Zeitschr. f Elektrochem. 13, 674 (1907); siehe auch 
O.Hahn, Zeitschr. f. physik. Chem. 44, 531 (1903). 

“) Bezugsquellen: Gebr. Ruhstrat, Gottingen. 

®) Dber erne besondere Form vgl. Fredenhagen, Zeitschr. f. Elektro- 
chem. 13, 749 (1907); Uber Leistung und Behandlung von Starkstromwider- 
standen Orlich, Zeitschr. f. Instrum. 29, 241 (1909), 
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Sodalosung zwischen Eisenelekti'oden) soil nur hierdurch hingewiesen 
werden^). 


WiderstandsdrShte (Belastbarkeit, Isolationsdicke). Die meist ub- 
lichen Materialien sind Nickelin, Manganin und Konstantan®). Das 
letztgenannte eignet sich besonders dann, wenn der Temperaturkoeffi- 
zient moglichst klein sein soli, Manganin rostet ein wenig an der Luft 
und hat eine etvvas groBere Temperaturabhangigkeit, ist aber trotzdem 
das meistgebrauchte Material fur MeBwiderstande, well seine Thermo- 
kraft gegen Kupfer und Messingklein ist. Wenn es nicht auf Temperatur- 
konstanz ankommt, wie bei MeBbrucken (vgl. S 433), so sind Platin und 
nichtrostender Kruppstahl V2A wegen ihrer Luftbestandigkeit sehr 
geeignet. 

Die Belastbarkeit der Drdhte hangt von den Umstanden ab. Um- 
sponnene und mit Isoliermasse geschiitzte Drahte halten die Wdrme 
besser als blanke. In Petroleum eingesetzte Drahte vertragen wegen der 
Kuhlwirkung wesentlich hohere Belastung. 


Bei Widerstandskasten werden 'bisweilen die Maximalbelastungen 
von den Lieferanten angegeben. Als grobe Regel merke man folgende. 

Die maximal zulassigen Belastungen i freier Drahte fiir kurze 
Dauer in Ampere lassen sich mit hinreichender Genauigkeit durch die 


Formel 




ausdrucken, wo d den Durchmesser in mm (zwischen 0,2 und 4,0), h eine 
Konstante bedeutet, die fur Nickelin 7,6, Manganin 2,5, Konstantan 6,6, 
Reinnickel 6,6 betragt. 

Fur freihangende Kupferdrahte geniigt folgende Ideine Tabelle®) 
der dauernden Maximalbelastung: 

d \ 4 10 50 

1 6 20 40 100 


Fiir manche Zwecke ist die Kenntnis der Isolationsdicke ge- 
schutzter Drahte erwiinscht. Diese betragt durchschnittlich bei einfach 
umsponnenemDraht 0,02 mm(Seide), 0,05 mm(Baumwolle), bei doppelt 


1) Zeitsclir. f. Elektrochem. 6, 43 (1900); 8, 126 (1902), 

®) Nickelin. besteht aus etwa 64 % Cu, 26 % Ni, 20 % Zn; Manganin aus 
84-80 % Cu, 2-4 % Ni und 12 % Mn, Konstantan aus 60-60 % Cu und 
40-50 % Ni, Andere gelegentlich gebrauchliche Legierungen - fiir grobe 
Widerstdnde - smd Rheotan, Chromnickel, Kruppin. Ober spezifischenWider- 
stand vgl. S. 400, Tabelle. 

^) Zahlen nach Kalender f Elektrotechn. Daselbst weitere Angaben. 
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umsponnenem 0,035 mm(Seide), 0,10mm (Baumwolle) ^). Fur emaillierte 
Dralite variiert der Wert mit dem Durchmesser; hier betragt der Ge- 
samtdurchmesser , wenn der nackte Draht d zeigt, 
d^^d-\- 0,078 i/d . 

Fur d== 1mm ist also 1,078, fur 0,1mm = 0,090. 

Die Abschmelzstromstarke i (in Ampere) diinner Drahte hangt 
vom Material ab. Silberner Sicherungsdraht von rf==0,08 bis 
0,3 mm Starke schmilzt durch bei 

f=85-d^ J/7=4,4|/J. 

Die ganz dunnen Haardrahte®) von 0,02 < d < 0,06 folgen hin- 
reichend nahe (auf einige Prozent) der gleichen Formel, der Faktor 85 


ist hier durch folgende Werte 

zu ersetzen: 



Ag 

Cu 

Fe 

Au 

Ni 

Pt Zn 

140 

132 

3C 

120 

74 

86 — 

Phosphorbronze 

Stahl 

Manganin 

Konstantan 

Messing 

85 

36 

74 

64 

91 


Bei sehr kurzen Stiicken (unter 1 cm) erhoht sich die Belastbarkeit etwas 
durch die Warmeableitung der AnschluBteile. 

Relais. Unter einem Relais versteht man eine Vorrichtung, welche 
durch einen schwachen Strom betatigt wird und dabei einen starkeren 
ein- Oder ausschaltet. Man bemitzt derartige Apparate dann, wenn ent- 
weder der schvvache Strom nicht ausreichen wurde, um irgendeine ge~ 
wiinschte Wirkung zu geben, oder der starke an irgendeiner Stelle der 
Anordnung Schaden anrichten konnte. Der erste Fall liegt bekanntlich 
bei den telegraphischen Fernleitungen vor, der zweite etwa bei dem Be- 
trieb von Heizstromen (vgl. Kap. 6). 

Die einfachste Form des Relais ist ein Elektromagnetanlcer A 
irgendwelcher Form, der durch den schwachen Strom bewegt wird und 
Kontakte fiir den starken triigt. Diese Kontakte konnen so angeordnet 
sein, dad sie bei Wirkung des schwachen Stromes S geschlossen warden 

Der Gesamtdurchmesser des geschutzten Drahtes Ubertrifft also den des 
nackten um den doppelten Betrag dieser Werte. - Berechnet auf Grund der 
Angaben im Kalender f. Elektrotechniker. Literatur belEdler u. Schuster, 
HeUos 17, S. 229 u. 244 (1911). 

Zu beziehen von Hartmann u. Braun, Frankfurt a. M. - Die Koeffi- 
zienten sollen nur naherungsweise genttgen; eine kleine Erweiterung der For- 
meln gibt wesentUch besseren AnschluB an beobachtete Werte; doch wird 
dies kaum jemals erforderlich sein. 
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oder sich offnen. Das ist leichL bei Ankerrelais zu erzielen. In Fig. 34] 
wurden die Kontakte oder bei Anziebung des Ankers wirksazn vver- 
den, oder bei seiner Losung^) durcb die Feder F. In soldier Weise 
kann man auch beliebige andere Relaisanordnungen einrichten. 

Man unterscbeidet Ruhestrom- und Arbeitsstromapparate, 
Bei diesen werden die Kontakte (r^, c^) erst durcb den SchluB des fur die 
raeiste Zeit offenen Stromes S betatigt, bei den Ruhestromrelais ist Cj 
(oder Cg) fast immer gescblossen und dffnet sicb nur, wenn der Strom S 
(fiir kurze Zeit) unterbrocben wird. Die Wabl zwischen beiden Formen 
hangt von den besonderen Umstdnden ab, bei Laboratoriumsanoid- 


nungen hat in der Regel der Unterschied keine Bedeutung. 

Die Starke des Stromes S, die den Anker (Fig. 341) eben noch gegen 
die Kraft der Feder F gescblossen halt, braucht nicht genau in der Mitte 
zrvischen der zu liegen, bei -welcher der Anker eben losgelassen, und der, 


durcb welche er eben vi'ieder 
angezogen wird. Die hieraus 
sich ergebende Asymmetric 
kann fui die Entscheidung 
in Betracht kommen, ob man 



Fig. 341. 


Arbeits- oder Ruhestrom benutzen soli. Sie laBt sich librigens ver- 
schieben, wenn die Feder F eine Spann- und NachlaBvorrichtung hat. 


(Fur andere Relaisformen gilt dies entsprechend.) 

Die Vielseitigkeit der elektrischen Vorgange erlaubt sehr veischie- 
denartige Konstruktion des Relais schon bei Gleichstrom. Es ist aber 
naturbch auch die Verwendung von Wechselstrom denkbar, und in 
diesem Falle lassen sich Frequenz und Amplitude (und zwar auch asym- 
metrisch) durch Kapazitats- und Induktionswirkungen beeinflussen, so 
daB mannigfaltige Anordnungen fur verschiedene Zwecke mdglich sind. 

Ferner kann man auch Wdrmewirkungen des elektrischen Stromes 
auf den Schaltteil wirken lassen, oder die Helligkeit eines durch den Strom 


gespeisten Leuchtkdrpers durch Vermittlung von photoelektrischen An- 
ordnungen (Selenzelle, Elster- und Geitelsche Kaliumzelle ®) usw) 
zur Schaltwirkung verwenden. 

Bei den auf elektromagnetischer Wirkung beruhenden Apparaten 
lilBt sich der Hebelanker durch einen rotierenden ersetzen. Hierdurch 


erzielt man leicht eine feinere Empfindlichkeit, da ein von der gedrehten 
Achse mitbewegter radialer Arm bei geniigender Lange schon sehr ge- 


B Unter Umstanden kann man naturlich beide Wirkungen ausnutzen; 
z. B. fiir Umschaltung bei verschiedenen Starkstromkreisen. 

Vgl Kap. Optik. tlber Elektronenrdhren als Relais vgl S. S41ff. 
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tinge Winkelbewegungen zur Wixkung bringen kann, wahrend ein Hebel- 
anker gleiclie Ausschlage aus konstiuktiven Grunden weniger bequem 
zu erreichen erlaubt^) I 

Die Empfindlicbkeit des elektromagnetischen Relais laBt sich dutch 
Veranderung der mechanischen Gegenkraft (etwa det Peder in Fig. 341) 
und der Magnetwicklung®) weitgel end vei'andern, zwischen der groben 
Wirkung des Thermostatenrelais, bei dem es niclit auf 0,1 Ampere mehr 
Oder weniger ankommt, bis zu sehr fein anspiechenden Anordnungen, fur 
die schon eine Schwankung der Stromstarke um 0,001 Ampere oder 
weniger von Bedeutung ist. Sie lafit sich auch dadurch sehr erhohen, 
dafi man den Anker nicht aus M^eicheisen herstellt, sondern aus einera 
Magneten. Solche „polarisierte“ Relais werden z. B. in der Telegraphen- 
technik verwendet. 

Die Starke des dutch das Relais zu steuernden Haupt- 
stromes kann erheblich sein. Bei gew dhnlichen Thermostatenheiz- 
kfirpern handelt es sich meisl um ein oder zwei Ampere, doch kommen 
auch — z. B. bei elektrischen Ofen — bohere Anforderungen vor, Hierbei 
treten dann starke Offnungsfunken auf, die nicht nur die Unterbrechung 
verzdgern, ja ganz verhindern konnen, sondern auch die Kontakte zu 
schadigen vermdgen. Platinkontakte zerstauben dann, auch Wolfram 
kann geschadigt werden. Am besten halten sich in solchen Fallen Kohle- 
kontalcte, aber auch sie werden abgenutzt. Um diese Funken zu unter- 
drucken, schaltet man dann parallel der Funkenstrecke Kondensatoren 
von passender GrdBe, uird zwar mit Vorteil mehrere gleiche hinter- 
einander. Von der dielektrischen Festigkeit •') der Isolierlage des Kon- 
densators hSngt viel ab, ist sie zu klein, so erfolgt Durchschlag. Bei 
Wechselstrom werden diese Verhaltnisse weit verwickelter. 

Vorteilhaft verlegt man die Unterbrechungsstrecke in einen sauer- 
stofffreien Raiim Dies ist erreichbar mit Glasiohren nach Fig. 301 u. 302 ‘). 
Solche Rohren kdnnen bis zu 5 Ampere vertragen, starkere Strdme be- 
waltigt man durch Parallelscbaltung mehrerer Rdhren. Fur Hoch- 

') Fill solche Zwecke eignen sich die kleinen leichten Formen der bei 
Telephonapparaten angebrachten „Sperrsignale“ ; sie sprechen auf eine ein- 
stellbare Minimalstromstarke an. 

“) Durch Unterteilung der Wicklung nach Lagen kann man die Empfind- 
lichkeit sprungweise veranderlich machen. 

■’) Vgl dazu die kleme Schrift von Gunther-Schulze, Die dielektrische 
Festigkeit (bei Kbsel u. Pustet, Munchen-Kempten), 1024. 

‘I Solche Rohren liefert z. B. Heinz Bauer in Jena, Unterbrechungsvor- 
nchtungen resp. Relais dieser Art F. Kbhler u. R. Gbtze m Leipzig; grofie 
Fonnen Hartmann u. Braun in Frankfurt a M 
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spannung mussen sie nicht vollig evakuiert sein, sondem ein indifferentes 
Gas unter dem Druck emiger cm Hg enlhalten. Fur MeSzwecke eigiiet 
sich diese Anordnung nicht, wohl aber tur starkere Strome von einigen 
Ampere. 

Periodisch-autoniatische Sclialtung. Statt der in unregelmaBigen 
Zeitmtei-vallen erfolgenden Schaltung, wie sie die eben besprochenen 
Relaisvorrichtungen bewirken, wird bisweilen eine periodisclie Schal- 
Liing gebraucht, und zwar sowohl bei starkeren Arbeits- wie bei schwii- 
cheren MeBstromen. Fur diese verwendet man die rotierende T rom- 
mel, einen durch Uhrwerk oder elektro- 
magnetisch gedrehten Zylinder^), auf dem 
Blechstreifen von passender Lange befestigt 
sind. Die Stromzu- und -abfiihrung besorgen 
darauf sclileifende , veretellbare Kontalit- 
federn Die Dauer der Stromschliisse und 
Pausen besdmmt sich nach Umfang, Winkel- 
geschwindigkeit und Streifenlange Die Zeiten 
Sind bei gut arbeitendem Tnebwerk auf 
0,01—0,001 sec sicher-). 

Gr oBere F requenzen erzielt man mit einer 
Stimmgabel, die am Ende des Schenkels eine 
gegen ein Blech wirkende Kontaktspitze tragt Fig 342 

und am besten elektromagnetisch betrieben 

wird. Derartige Instnimente sind im Handel, man muB sie von Zeit zu 
Zeit eichen, etwa mit Hilfe einer JaquetschenPriizisionssekundenuhr *). 

Fur viele Zwecke kann die Stimmgabel durch den bilhgen Apparat 
(nach Fig. 342) ersetzt werden. Als Oszillator dient eine Mundharmo- 
nikazunge Z fur tiefe Tone. Man lotet auf das Ende einen leichten 
Draht D, befestigt das Ganze an den Deckel eines klemen Windkastens K 
und blast Druckluft (mit dem Wassergeblase oder einem Ventilator) 
durch. Dieser kleine Apparat arbeitet etwa auf 0,02 sec genau und 
kann natiirlich auch zur Zeitregistrierung dienen, wenn man den Draht 
als Schreibhebel auf emer beruBten Trommel arbeiten laBt 

GroBe Frequenzen erzielt man auch durch einen Kontaktkranz auf 
einer schnell rotierenden Achse, etwa eines Elektromotors. Bei dieser 
Anordnung wie bei anderen, welche haufig und rhythmisch unterbrechen, 

Derartige Instrumente sind als ,,Kymographientrommein“ ini Handel 
Vgl etwa Behrens u. Drucker, Zeitschr. f. physik. Chem. 113, 93 

(1914). 

“) Fabrik fiir wissenschaftl. Chronometer. J Jaquet in Basel 





462 


Vierzehntes Kapitel 


ist naturhch zu erwAgen, ob die hierdurch verursachte Stromschwan- 
kung nicht wechselstromartig die ubi'ige Versuchsanordnung stdren 
kann, umgekehrt ist es mdglich, Wechselstromeffekte zur penodischen 
SchlieBung von Stromlcreisen zu vervvenden; z. B. dadurch, daB man 
die eine Phase dutch eine Ventilzelle (s. S. 412) absperrt und dutch die 
andere einen Elektromagnetanker nach Fig B41 betatigt. 

Fur die Regulierung maBig statker Strorae eignen sich auch die 
Nernstschen Eisenwiderstknde. Drahte oder Bander aus reinem 
Eisen sind in ein gluhlampenahnliches Glas m Wasserstoffatmosphare 
eingesetzt, Sie regulieten automatisch dutch die WidetstandserhShung, 
welche dutch Zunahme der Sttomwktme veranlaBt wird. 

Loten. Man unterscheidet Weich- und liartlot. Ersteres besteht 
aus Zinn oder einer Legierung von Zinn und Blei und schmilzt bei sehr 
niedriger Temperatui ; es ist dahet sehr bequem anzuwenden, gewahrt 
aber nur sehr geringe Festigkeit. Hartlot^) schmilzt viel schwerer, ist 
abet zkhe und gestattet, die geldteten Stellen zu hdmmern, zu biegen und 
sonst zu bearbeiten. 

Um mit Weichlot zu I6ten, bedarf man eines Lotmittels. Das be- 
quemste Ldtwasser ist cine Losung von Chlorzink, Handelt es sich um 
die Vereinigung kleiner Stucke, so ist es am einfachsten, diese in der ge- 
wiinschten gegepseitigen Lage zu befestigen, sie an der LStstelle mit 
LStwasser zu benetzen und sie unter Beriihrung mit cinem Stuckchen 
Lot in der Flamme so lange zu erhitzen, bis das Lot schmilzt. Man tut 
gut, die Stucke vorher zu verzinnen. Das Lot wird hierbei zweckmkBig 
in Gestalt dunner Stkngelchen vei-wendet. Es zieht sich sofort kapillar 
in die Fuge hinein. Man laBt erkalten, am besten unter Aufspritzen von 
Wasser, und reinigt die geldtete Stelle gut von den Resten des Chlorzinks. 

GroBere Gegenstknde, welche man nicht in der Flamme erwarmen 
kann, werden mit dem Kolben gelotet. Der Lbtkolben besteht aus einem 
prismatischen Kupferblock mit einer Schneide oder Spitze (fur unseren 
Zweck wahlen wir die kleinsten Formen vod 5— 6 cm Lknge), der an 
einem eisernen Stabe mit holzernem Griff befestigt ist. Man erhitzt den 
Kolben, bis das Lot leicht darauf schmilzt, und reibt die Schneide mit 
etwas Lot auf einem Stuck Salmiak hin und her, wodurch sie gut ver- 
zinnt wird. Die Lotfuge wird wieder mit Lotwasser bestrichen, man 

h Max Cochius, Berlin S, Ritterstr. 113, hefert Hartlote, die nach Ver- 
suchen der Physik.-Techn. Reichsanstalt hergestellt aind, unter der Bezeichnung 
Silberschlaglot (etwa 40 % Cu, 50 % Zn, 10 % Ag,). Gute Hartlote kann man 
auch aus Kupfer und Silber allein erhalten (Ag. : Cu “ 4 -1, fiir hOhere Tem- 
peraturen ist der Silbergehall zu vermindern). 
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nimmt mit dem Kolbeneinen Tropfen Lot auf und fiihit ihn reibend die 
Ldtfuge entlang, wodurch die beruhrten Stellen heifi genug werden , um 
das Lot anzunehmen und sich zu vereinigen. Nach dem Ldten ist der 
Gegenstand mit Wasser abzuspulen. 

Sehr bequemes Arbeiten ermdglichen die fertigen Lotmassen, z. B. 
,,Tinol“i), besteliend aus Lotmetall, das mit einem Ldtvvasser zu emem 
Brei angeruhrt ist. Die Masse wird direkt aufgestrichen, ohne daB eine 
Vorbereitung des Gegenstandes notig ware, und dann das Ganze ohne 
Anwendung des Kolbens direkt erhitzt. Nachspulen ist hier nicht notig. 

Ist ein kleiner Gegenstand an einen grofien zu loten, z. B. der diinne 
Draht einer Widerstandsrolle an einen messingenen Zapfen, so bestreicht 
roan zuerst die Stelle des groBen Gegenstandes, an welcher die Ldtung 
erfolgen soil, mit Lotwasser und verzinnt sie mit dem Kolben. Dann 
wird der anzulotende Draht 
genau so weit mit Lotwasser 
bestiichen, als er angeldtet 
werden soli, und dortebenfalls 
verzinnt. Bei Widerstands- 
drahten (S . 44-1) wird z B . nur 
das umgebogene Ende ver- Fig 343 

zinnt . D ann wir d das verzinnte 

Ende des Drahtes mrt einer Spur Lotwasser befeuchtet, an die verzinnte 
Stelle des grofien Gegenstandes gebracht und durch momentane Beriih- 
rung mit dem recht heifien Lotkolben festgelotet Sind an demselben 
Stiick wiederholte Ldtungen vorzunehmen, so werden alle Stellen zuerst 
verzinnt, ehe man mit dem Anloten der einzelnen Stiicke beginnt. 

Da das Zinn-Bleilot nur eine sehr geringe Scher- und Bruchfestigkeit 
hat, so mussen die zu Idtenden Gegenstande, wennsie eroige Gewalt auszu- 
haltenhaben,sozuemandergepafitwerden,daBdieLdtungenm5glichstaus- 
gedehnt sind und dafl womoglich schon, abgesehen von der Lotung, ein ge- 
wisserHaltvorhandenist.EinenDrahtwirdmanz.B.nichtstumpf(Fig.343a) 
an einen Stab ldten, sondern entweder ihn rechtwinklig biegen, das abge- 
bogene Stuck flach klopfen und dieses anloten (Fig. 343 b), oder noch 
besser ein Loch vorbohren und ihn in diesem fcstloten (Fig. 343c). 

Das Loten mit Hartlot ist anzuwenden, wenn die geldtete Stelle 
hohere Temperatur, einige hundert Grad, zu ertragen hat, oder wenn 
sie mechanisch hinlanghch widerstandsfdhig sein mufi, also gebogen, 

In elektrotechnischen Geschaften und Werkzeughandlungen erhSltlich. 
Zum Ldten von Starkstromleitungen sind jetzt vielfach Stangen aus solchen 
Massen in Gebrauch. 
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gehammert oder sonst bearbeitet werden soli, Im Laboratonum benutzt 
man dazu am bequemsten die GasgeblSselampe ; die harte Lotung wird 
dann bei kleinen Stiickchen nicht viel umstandlichei als die weiche. Hart- 
gezogenes Messing und Stahl werden beim Hartloten weich. 

Man fugt die zu lotenden Stellen, die gut zueinander passend be- 
arbeitet sein mussen, zusammen und erhalt sie durch Zusammenbinden 
mit diinnem Eisendraht oder sonst auf geeignete Weise (z. B, Drahte 
durch Umeinanderwickeln) in ihrer Stellung. Die Fuge wird schwach 
benetzt und mit entwassertem Borax bepudert. Man lagert dann, falls 
es sich um grofiere Gegenstande handelt, das Stuck auf eine groBe Holz- 
kohle und legt noch einige Stuck Kohle daruber, um die Hitze zusammen- 
zuhalten, tut dann einige ganz kleine Schnitzel Hartlot (S. 462) an die 
Fuge und richtet die Gebliiseflamme auf das Stuck, wobei man zunachst 
vei'meidet, die Lotstuckchen zu treffen. Sowie der Borax geschmolzen 
ist, werden diese hinreichend festgehalten, daB man die Flamme auf die 
Fuge richten kann. Das FlieBen des Lotes gibt sich durch eine plotzliche 
Bewegung an der Stelle und das Aufgliinzen der metallischen Obeiflkche 
zu erkennen; man entfernt dann die Flamme und laBt erkalten. 

Beim Loten hat man immer darauf zu achten, daB die Stellen, an 
denen das Lot flieBen soil, metallisch sauber sind. Im iibrigen folgt das 
fliissige Lot den Gesetzen der Kapillarwirkung, zieht sich also selbsttatig 
in Fugen und Ritzen, falls es nur die Moglichkeit hat, da Metall zu be- 
netzen, was eben durch das Ldtmittel Chlorzink oder Borax bewirkt wird. 
Mit Weichlot gelotete Stellen, weiche mit Quecksilber in Berhhmng 
kommen konnen, mussen gefirnifit werden, denn das Lot wird durch 
etwas Quecksilber so weich, daB man es zwischen den Fmgern zerdrucken 
kann, und alle Verbindungen werden dadiirch ganz unzuverlassig. 


Fiinfzehntes Kapitel 
Elektromotorische Kraft 
Das Cadiniumnornialelenient^). Zur Herstellung genau bekannter 
elektromotorischer Krafte dienen sogenannte Normalelemente, von denen 
das Cadmiumelement das zweckmaBigste ist. 

Vgl. Jaeger, Normalelemente (Halle bei Knapp, 1902), wo Theone, 
Praxis uiid ausfuhrhche Literaturzusammenstellung; femer Jaeger u. Lin deck, 
Zeitschr. f Instrum. 21, 33 (1901); Zeitschr. f. pbysik. Chem. 35, 98 (1900); 
Jaeger, Zeitschr f. Instrum. 20, 308 (1900), 
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Die Herstellung eines Cadmiumelements geschieht foIgendermaCeii : 
Man fullt in ein H-formiges GefaB (Fig 314), dessen beide Schenkel mit 
geschutzten (vgl. S. 154) Plalinzufuhrungsdnihtcn versehen sind, einer- 
seits reines, trockenes Quecksilber, andererseits Cadmiumamalgam ein. 
Das Cadmiumamalgam wild diirch Zusammenschmelzen in cinem reinen 
Reagensglas von 1 Gewichtsteil kaufhchem reinem Cadmium (uber Pru- 
fung und Reinigung s. w. u.) und 7—8 Gewichtsteilen reinem Qiieck- 
silber hergestellt Das Amalgam ist bei 100 '* flussig, erstarrt aber bei 
Zimmertemperatur zu einem Brei. Hierauf bereitet man sich eine ge- 
sattigte Cadmiumsulfatlosung durch etwa halbstundiges Verreiben von 
kauflichem reinem kristallisiertem Cadmiumsulfat (CdSO^ 
mit Wasser in einer Reibschale. 

Erwarmen ist wegen des SuBerst 
geringen Temperaturkoeffizien- 
ten der LSslichkeit unwirksam. 

Zur Herstellung der gesattigten 
Lbsung ist etwa 1 Teil -Wasser 
auf 1 Gewichtsteil kristalhsierten 
Salzes erforderlich^). 

Man IkBt das ungelbste Cad- 
miumsulfat einigermaBen ab- [ 
sitzen und gieBt die gesattigte Fig, 344 . 

Ldsung zu weiterem Gebrauch 

ab. Eine andere Portion wird mit Mercurosulfat, etwas Quecksilber und 
der gesattigten Cadmiumsulfatlosung verrieben,worauf man absitzen liiBt, 
die gesattigte Cadmiumsulfatlosung abgieBt, durch neue ersetzt, wieder 
verreibt und auf diese Weise das Mercurosulfat von alien leichter 16s- 
lichen Verunreinigungen, sowie Mercurisulfat, nach Moglichkeit befreit. 
Mit dem Brei von Mercurosulfat, Quecksilber und Cadmiumsulfat (der 
sogenannten Paste) wird das Quecksilber etwa 5 mm hoch bedeckt. Die 
beiden Schenkel und das Verbindungsrohr werden hierauf mit etwa 
erbsengrofien Cadmiumsulfatkristallen und der gesattigten Cadmiumsul- 
fatlbsung angefullt. Die beiden Schenkel werden mit Paraffin vergossen, 
wobei man Sorge tragt, daB ein kleines Luftblaschen erhalten bleibt, da 
anderenfalls in heiBen Sommermonaten das GefaB gesprengt werden 
kann. Man vergieBt zu diesem Zweck zunachst den einen Schenkel, 
bringt durch Neigen etwas Luft darunter und vergieBt erst darauf den 

’) Hat man ofter solche Losung ndtig, so 1st es wegen der geringen Lo- 
sungsgeschwindigkeit des Salzes zweckmtBig, sie ttber festen Krystallen vor- 
rsStig zu halten. 
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zweiten. Auf das Paraffin koinmt ein rundes Korkscheibchen und auf 
dieses ein SiegellackverschluB Das VerschlieBen kann auch dutch Ab- 
schnielzen geschefen (Fig. 345) 'j 

Das gar ze Eleirent wii d, wte die Figur zeigt, auf einen Triiger gesetzt, 
wozu auch ein pas.send ausgeschnittencr Koik dienen kann. Die Drathe 
werden an Klenimschiauben befestigt. Bleihaltiges Einschirelzglas ist 
nach Moglichkeit zu venreiden, wemgstens darf es 
nicht schwarz (reduziert) sein. 

Die elektromotorische Kraft des Cadmiumele- 
ments betragt 

bei Qo 5“ 10» 16° 

1,0189 1,0189 1,0189 1,0188 intern. Volt 

20® 25® 30® 

1,0186 1,0184 1,0181 intern. Volt. 

Zwischen 15 und 25® iSBt sich die elektromoto- 
rischc Kraft dutch die Formel 

1,0183 + 0,00004 (20® - 1®) Volt 
darstellen. 

Die transportablen Formen*), welche von der 
Reich sans talt geeicht werden, enthalten nach dem 
Prinzip der Weston-Cie. keine fasten Kristalle, son- / 
dern bei 4® an Cadmiumsulfat gesattigte Losung / 
Bei Anwendung von kauflichen ,,chemisch 
reinen“ Reagenzien betragen die dutch Verunreini- 
gungen bedingten Abweichungen vom Normalwert 
hochstens ± 0,2 Millivolt. Die gefihrlichste Verun- 
Fig. 343. reinigung ist die des Cadmiums dutch Zink, wodurch 
die E K. zu groB ausfallt. Eine einfache Prufungs- 
methode besteht nach Mylius und Punk®) darin, daB man das Cad- 
mium in einem offenen Porzellantiegel schmilzt und die Oxyddecke 
mittels eines Glasstabchens durchbricht; enthalt das Cadmium mehr 
als 0,01 % Zink, so bilden sich keine farbigen Oxydringe. Uber elek- 
trolytische Reinigung siehe daselbst. Eine Verunteinigung des Queck- 
silbers dutch Cd- Amalgam ist streng zu vermeiden. t)ber Reini- 
gung des Quecksilbers vgl. S. 186. Im allgemeinen geniigt zweimaliges 
Schiitteln mit Mercuronitratlosung ; das Destillieren oder.die elektro- 

Vgl.W Jaeger , Normalelemente und unten bei Fig 346. 

“) Zeitschr. f. anorgan Chem. 13, 157 (1897). Hochreines Cadmium- 
metall liefert Kahlbaum. 
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lytische Reiniguiig sind meist uberfliissig, Man pi'uft das Quecksilber, 
indent man seme E. K gegen elektrolytisch auf Platin medergeschlagenes 
(S -108) Quecksilber bestimmt. Als Elektrolyt dient mit iiberschussigem 
Merkuiosulfat geschuttelte verdunnte Sclnvefelsaure. Mercurosulfat ist 
nianchmal mit Mercurisulfat veninreinigt, das beim Verreiben mit Queck- 
silber nicht vollstandig reduziert wind, Alle diese Umstiinde, sowie eine 
etwaige unvollstandige Sattigung der Cadmiiimsulfatldsung, bewirken, 
daB die elektromotorische Kraft frisch zusammengestellter Elemente 
manchmal um 1 Millivolt zu grol3 ausfallt In dem MaBe, wie alle fiei- 
willigen Vorgange ablatifen, ndhert sich die E. K. ihrem definitiven 
Wert, den sie meist schon nach 48 Stunden bis auf etwa 0,3 Millivolt 
erreicht. Das Schwarzwerden des Mercurosulfats im Liclite 
bedingt keine merkliche Anderung der elektromotorischen 
Kraft. 

Die KorngroBe des Merkurosulfats ist bei den kauflichen 
Prdparaten ziemlich stark verschieden ; dieser Umstand kann 
Differenzen bis fast zu einem Millivolt verursachen. Ein gi'ob- 
kbrniges Praparat ^), das in dieser Beziehung ausreichend defi- 
niert ist, erhalt man durch langsames Eintropfen von sal- 
petersauerer Merkuronitratlosung in mSBig konzentrierte 
Sclnvefelsaure bei 80—100®. 

Fur manche Zwecke ist der innere Widerstand der be- 
schriebenen Elemente (600*-6000 Q je nach der Schichtdicke 
der Paste und der GroBe der Kristalle) zu groB. Man IkBt dann die 
Cadmiumsulfatkristalle fort und wahit die Paste uber dem Quecksilber 
nur 1 mm dick , ferner wird man den Quersclinitt des Elements zweck- 
maBig vergrdBern*^). Soil das Element transportieit werden, so ist es 
zvveckmiBiger, an Stelle des Quecksilbers eine amalgamieite Platinelek- 
trode zu verwenden. Auf die Paste a (Fig. 346), in welche diese Elek- 
trode eingelegt ist, kommt eine Schicht gereinigter, mit mehrfach ge- 
wechselter gesattigter Cadmiumsulfatlosung gewaschener Asbest- oder 
Glaswolle b, welche durch eine durchlochte Porzellanscheibe c und den 
Glasstab d festgehalten wird®). 


V Steinwehr, Zeitschr. f Elektrochem. 12, 368 (lOOfi); Zeitschr. f 
Instrum. 25, 209 (1905) Dieses PrSparat liefert - unter Kontrolle der Reichs- 
anstalt - die Firma de Haen in Seelze b. Hannover. 

Vgl. Bose, Zeitschr. f. Elektrochem. 6, 467 (1900); Zeitschr. f. physik. 
Chem. 34, 768 (1900). 

®) Derartige Normalelemente kdnnen der Physik.-Techn Reichsanstalt 
zur Prufung und Beglaubigung eingesandt werden. 
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Die maximale Stromstai'ke, die ein Cadmiumelement mit festen 
ICi-istallen dauernd ohne Anderung der elektromotorischen Kraft um 
mehr als 0,6 Millivolt vertragen kann, betragt bei den durchschnitt- 
lichen Dimensionen (etwa 2 ctn- Elektrodenflache) etwa 0,1 Milli- 
ampere. Durch KurzscbluB verdorbene Elemente erholen sich allmah- 
hch. Bei Elementen mit sehr gi-oBem inneren Widerstand schadet Kurz- 
schlufi natiirlich ^^eniger. 

Andere Nomialelementei). Neben dem Cadmiumelement mit stets 


gesattigter Ldsung ist noch unter dem Namen Weston-Element ein 
Element im Gebiauch, das stch vom obigen nur dadurch unterscheidet, 
daB das feste Cadmiumsulfat uberall fehit und die Losung bei 4° ge- 

r sdttigt ist. Die E. K desselben ist unabhkngig von 
der Temperatiir = 1,0188 Volt. Auch dieses Instru- 
ment ist eichfahig 

Fruiter ausschliefilicli im Gebrauch, neuerdings 
durch das Cadmium- und das Weston-Element fast 
vollstan dig ver drangt .istdasClark-Normalelement, 
das aus zehnprozentigem Zinkamalgam, Zinksulfat in 
gesattigter Losung, Mercurosulfat und Quecksilber be- 
steht. Uber die Herstellung siehe Jager 1. c. 

Die E K. ist 1,4328 - 0,00119 (t~16) - 0,000007 
Fig 347. intern. Volt. Der Temperaturkoeffizient ist 

also erheblich groBer als der des Cadmiumelements ; zudem zeigt die 
elektromotorische Kraft ein starkes „Nachhinken“ bei Temperatur- 
anderungen. 

Ein gut (auf 0,1 Millivolt) definiertes Normalelement MBt sich auch 
aus Quecksilber -Kalomel, ^NaCly-fHCl-^j , PbClj, Pb-Amalgam 
(zweiphasig) zusammenzustellen. Seine elektromotorische Kraft ist 


0,5304 + {t~- 30") 0,00013 Volt 2). 

Fur viele Zwecke sehr bequem sind Elemente mit einer E, K. von 
gerade I Volt. Ihre Elektroden sind gleichfalls Zmk und Quecksilber; das 
letztere ist mit Kalomel iiberschichtet und mit einer konzentrierten L6- 
sung von Zinkchlorid von 1,409 spezifischem Gewicht bedeckt , der Zink- 
stab ist amalgamiert. Die obeii8tehendeFig.347 zeigt die Anordnung. Das 
Zinkchlorid ist gewohnlich basisch; man versetzt die etwas zu konzen- 
trierte wasserige Losung tropfenweise so lange mit Salzsaure, bis sich 


') Vgl Jager 1 c. 

-) Dabihski, Diss. Leipzig 1906. 
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der weiBe Niederschlag eben gelost hat; auch ist es niitzlich, die Losung 
einige Tage mit Zinkschnitzeln stehen zu lassen, um Spuren von Cad- 
mium, die haufig vorhanden sind, auszufallen. Bessei als Auflosen von 
festem Chlorzink ist Umsetzen von Zinksulfat mit Chlorbaryum in heiBer 
Losung und Filtiieren nach der Abkuhlung. Man erhalt auf diese Weise 
auf elwa 1 % den Wert von einem Volt Emige Tage nach erfolgter Zu- 
sammenstellung vergleicht man das Element mit einem Cadmiumnorraal- 
element und bestimmt die etwaige Abweichung. Durch Verdunnen der 
Zinkchlondldsung erhoht sich die elektromotorische Kraft, durch Kon- 
zentrieren verkleinert sie sich; danach kann man, wenn man will, vor- 
handene Abweichungen beseitigen. Der Temperatuikoeffizient ist klein, 
er betragt nur -1- 0,00007 Volt pro Giad. Die Elemente bleiben sehr 
lange konstant^) 

Endlich kann fur Messungen von mittlerer Genauigkeit ein halb- 
entladener Aklmmulator (E. K. = 2,0 Volt) als Vergleichselement 
dienen^). 

Messung elektromotorischer KrMfte. Direktes Verfahren. Da der 
Ausschlag ernes Galvanometers bei gegebenem Widerstand innerhalb 
bestimmter Grenzen der elektromotorischen Kraft proportional ist, so 
kann man solche einfach aus den mit Fernrohr und Skala beobachteten 
Ausschlagen bestimmen, wenn man unmittelbar vor- oder nachher den 
durch ein Normalelement bewirkten bestimmt. Um etwaige Verschie- 
denheiten in den WiderstAnden unschadlich zu machen, ferner um die 
E K. der Elemente durch die Sti-omentnahme moglichst wenig zu an- 
dern, wird in den Stromki'eis ein sehr groBer Widerstand eingeschaltet. 
Man nimmt daher ein moglichst empfindliches Galvanometer und schaltet 
so viel Widerstand ein, bis der Ausschlag eine passende GroBe erlangt. 
Die hierzu erforderlichen groBen Widerstande, die um em Megohm 
(10'’’ Ohm) herum liegen, stcllt man sich nach S. 443 ff. her. 

Darf man den Widerstand der zu messenden Kette nicht vernach- 
lassigen, so schaltet man sie gleichzeitig mit dem Normalelement ein, 
und zwar einmal hintereinander, das zweitemal gegeneinander. Ist yr die 
zu messende E. K., tiq die des Norraalelements, und sind a und i die 
beiden Ausschlage, so isc a : 6 = (je - f- jto) : (rt — tiq) und daher 
a + b 



Vgl Ostwald, Zeitschr f. physik Chem. 1, 403 (1887). 

') fiber Abhangigkeit der E K. von Saurekonzentration, Temperatur und 
Ladungszustand siehe Dolezalek, Theorie des Blerakkumulators (Halle bei 
Knapp, 1901); Thibaut, Zeitschr. f Elektrochem. 19, 81 (1913). 
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Ein anderes Verfahren, welches von Widcrstanden ganz iinabhiingig 
ist, besteht darin, da6 man eiiien Kondensator mit der zu messenden 
elektromotonschen Kraft vcrbindet und ihn dann durch das Galvano- 
meter entladet. Man liest den ersten Ausschlag des mdglichst unge- 
dampften Galvanometers ab, da man es hier nicht mit dauemdem Strom, 
sondern mit einmaliger Entladung zu tun hat. Die Abtrennung des Kon- 
densators von der Kette und seme Verbindung mit dem Galvanometer 
muB moglichst schnell geschehen ; auch soli das Galvanometer nur einen 
Augenblick angeschlossen sein, damit der Emflufi des Ruckstandes ver- 
mieden wird. Auch diese Metliode verlangt ein empfindliches, nicht 
zu rasch schwingendes Galvanometer^). Vgl. S. 415 ,,balhstische Gal- 
vanometer". 

Gleichfalls unabhlingig von Widerstanden sind die Messungen von 
Potentialen mit Hilfe elektrostatischer Elektrometer, z. B. des S,423 
beschriebenen Quadrantelektrometers. Man verfiihrt so, daJ3 man den 
Ausschlag, welchen ein Normalelement gibt, mit dem der zu unter- 
suchenden Kette vergleicht, nachdem man sich der Proportionalitat 
zwischen elektromotorischer Kraft und Ausschlag versicliert hat. 

Das Kapillarelektrometer eignet sich zu diesem Zweck wemger, weil 
die Proportionalitat zwischen Ausschlag und elektromotorischer Kraft 
nur innerhalb sehi enger Grenzen besteht. Die sehr groGe Kapazitat ist 
meist nicht stbrend, dagegen ist zu beachten, dafi es zu seiner Betdtigung 
eines dauernden Stroms bedarf, der allerdings bei genugend enger Ka- 
pillare aufierst klein ist, meist kleiner als beim Galvanometer, jedoch 
keir.eswegs unmeBbar klein, wie bei gut isolierten elektrostatischen Elek- 
trometern. Es steht also in dieser Hinsicht zwischen dem Quadrant- 
elektrometer und dem Galvanometer. 

Bei dieser Gelegenheit mag darauf hingewiesen warden, daB die 
Stromentnahme eine sehr wichtige Rolle bei der Messung 
elektromotorischer Krafte spielt. Geringe Mengen elektro- 
motorisch wirksamer Verunremigungen warden bei Stromentnahme 
relativ rasch verbraucht werden, dagegen ihren vollen EinfluB ausiiben, 
wenn der dauernde Stromverbrauch verschwindend gering ist. Man 
kann also an demselben Element, je nachdem Stromverbrauch, ganzver- 
schiedene elektromotorische Krafte messen. Die Verhaltnisse liegen also 
hier ganz analog dem Verhalten fluchtiger Verunreinigungen bei der 
statischen und dynamischen Dampfdruckmessung (S. 244 ff.). Auch fur 
die Wahl der einen oder anderen MeBmethode sind dieselben Gesichts- 


Naheres z. B Kohlrausch, Prakt. Physik, ll.Aufl,, S. 480. 
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punkte maBgebend. Je geringer die Menge der Stoffe ist, deren elektio- 
motorisches Verhalten gepriift werden soil, je leichter sich die E. K. 
durch Stromentnahme andeit, um so geringer miifi die Stromentnahme 
sein. Umgekehrt wird man fur passenden Stromverbrauch sorgen, wenn 
der EinfluB von elektromotorisch wirksamen Verunreinigungen eliminiert 
werden soli. Das allgemeinste Instrument ware mithin cin Quadrant- 
elektrometer mit variablem NebenschluB. 

Messung elektromotorischer Krafte nach dem Kompensationsver- 
fahren. Sehr viel zweckmaBiger als die oben beschriebenen Vcrfahren 
sind die, welche die Messung der elektromotorischen Kraft auf eine solche 
des Widerstandes zuriiclrfiihren. Das Prinzip dieser Methoden ist von 
Poggendorff in seiner KompensationSmethode gegeben und von 



G 

Fig. 348. 


Du Bois-Reymond vervollkommnet worden. Man setzt der zu mes- 
senden clekti'omotorischen I^raft eine meSbar verdnderliche Potential- 
differenz entgegen und verandert diese so lange, bis beide sich aufheben. 
Die Kompensation kann an einem eingeschalteten Galvanometer odei 
Elektrometer erkannt werden, die also hier nur als Galvanoskop resp. 
Elektroskop dienen 

Das Schema der Anordnung ist in Fig. 348 gegeben. E ist eine kon- 
stante Kette, deren elektromotorische Kraft groBer als die zu messende 
sein muB ; sie ist durch den Widerstand ab geschlossen Die zu messende 
Kette 71 ist durch ein Galvanometer oder Elektrometer mit a verbunden ; 
ein beweglicher Kontakt c wird so lange an dem Widerstande ab bewegt, 
bis das MeBinstrument Null zeigt. Eine Wiederholung dieser Bestim- 
mung mit dem Normalelement ergibt den gewiinschten Wert, indem sich 
7t und die elektromotorische Kraft tcq des Normalelements verhalten wie 
die Widerstande ac und ac^, bei welchen beide Ketten kompensiert 
waren. Das Verfahren beruht darauf, dafi das Potential von dem bei a 
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angenoramenen Nullwert nach b ansteigt, und zvvar proportional dem 
Bruchteil ac des gesamten Widerstandes ; man findet daher, wenn E > n 
ist, stets irgendwo zwischen a und b einen Potentialwert, welcher gleich 
71 ist, vorausgesctzt, daJ3 die gleichnamigen Pole von jr und E miteinander 
verbunden sind. 

Der Widcrstand ab muB so gewahlt sein, daB die E. K, des Primar- 
elcmentsE durch den dauernden Strom nicht wesentlicli geandeit wird. 
Bei Venvendung ernes Akkumulators von et\va 10 Amperestunden Kapa- 
zitat aufwarts (oder zweier hintereinander gesclialteter groBerer Cupron- 
elemente) geniigt ein Widerstand von 10—25 Ohm, den man z. B. durch 
einen meterlangen MeBdraht aus 0,15—0,1 mm dickem Platiniridium- 
draht erhalt. 

Da man Millimeter direkt ablesen, Zehntel schdtzen kann, so kann 
man bei Verwendung eines Akkumulators (E. K. — 2 V ) 2 Millivolt 
direkt ablesen, 0,2 Millivolt 
schatzen, vorausgesctzt, daB 
das Insti-ument G genugend 
empfindlich ist. Diese Ge- 
nauigkeit genugt in den mei- 
sten Fallen. Ist eine groBere 
Genauigkeit envunscht (z. B. 
bei elektnschen Temperatur- 
messungen), so bedient man sich des verlangerten MeBdrahtes (S. 434), 
dessen Widerstand man nach S. 435 ziveckmdBig auf eine runde Anzahl 
Ohm gebracht hat^). 

DaB auch in diesem Fall die Einstellung den richtigen Bruchteil der 
gesamten E. K ergibt, ist aus Fig. 349 ersichtlich. Wenn M die Stellung 
des Kontaktes auf dem MeBdraht aMb ist, bei welcher im Zw'eige AxM 
kein Strom flieBt, dann kann die Verbindung AxM unterbrochen werden, 
ohne daB die Stromleitung in aMb und uNb eine Andeiiing erleidet. 

Ztvischen der Stelle des Nebensch kisses, fur die ,-5- = > tmd 

aM bM 

de: Stelle ilf des AleBdrahtes herrscht aber keine Potentialdift’erenz, wir 

B Naheres uber Schaltungen dieser Art fur Genauigkeiten auf funf Stellen 
bei Bodlander, Zeitschr f. angew Chem. 1001, 409, Babmski, Diss. Leipzig 
1900. Die Bestimmung des der Kompensation gegen. eine bekannte Spannung 
cntsprechendcn Widerstandsverhaltnisses kann ersetzt werden durch Vanieren 
ernes nur im Kreise des Arbeitsclementes liegcnden Widerstandes, bis Kompen- 
sation eintritt, und Messung dea Spannungsabfalles im Hauptkreise durch em 
eingeschaltetes als Spannungsmesser geeichtes Amperemeter (vgl. Bose, Phys 
Zeitschr. 2, 152, 1900), 



Fig. 349 
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konnen uns also M tind N durch einen Diaht verbunden denken, ohne 
daB die Stromlosigkeit in AxM gestort wird. 

Anch der abgekurzte MeBdraht (S. 434) laBt sich zu Potential- 
messungen verwenden. Da 60 cm von 100 cm Draht ansgespannt sind, 
so kann man von einem Aldmmulator direkt bis zu 1,2 Volt abzweigen 
und messen. Hat man cine gioBere E. K. zu messen, z. B 1,4 V., so 
schaltet man ein Normalcadmiumelement dagegen und miBt die Differenz 
von etwa 0,4 Volt. 

Es ist zu beachten, daB die E.K. eines Akkumulatois, der Idngere 
Zeit ofFen gestanden hat, in der ersten Zeit 
nach StromschluB etwassinkt,umdannrelativ 
konstant zu bkiben. Man beginnt dalier die 
Messungen erst etwa lOMinuten nach Schhe- 
Ben des primslren Stromes und liiBt wahrend 
einer Versuchsreihe denPrimiirstrom dauernd 
geschlossen. In jedem Fall sucht man von 
Zeit zu Zeit — am besten vor und nach jeder 
Messung — die Stellung des Kontaktes, 
welche dem Normalelement entspricht. 

Bei Verwendung von weniger konstanten 
Primilrelementen, z. B. von Leclanches, 
muB der Widerstand entsprechend groBer 
gewiihlt werden. 

Man verwendet m solchen Fdllen be- 
quemer dekadische Widerstandssktze von ins- 
gesamt 1000 Ohm Wideistand. In Fig. 350 
sind zwischen den Kontaltten der linken Seite 
je 10 Ohm, zwischen den Kontalrten der 
rechten Seite je 100 Ohm eingeschaltet. Die Kontakte brauchen nicht 
absolut wideistandsfrei zu sein, da durch sie bei der definitiven Mes- 
sung kein Strom flieBt, konnen also aus federnden Messinghiilsen , die 
auf konische Messingstifte passen, hergestellt sein. In der Figur be- 
640 

stehen zivisclien a und b der Potentialdifferenz, die zwisdien den 
Endklemmen vorhanden ist. Wie ersichtlich, kann man nur in Sprtingen 
von dieser Potentialdifferenz fortsclireiten. Die Tausendstel mussen 
daher ahnlich wie bei der Wage geschatzt werden, indem man den 
10 er Stopsel auf zwei benachbarte Kontakte setzt, zwischen denen 
sich der richtige Wert befindet, und aus den Ausschlagen des Gal- 
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vanometers oder Elektrometers (nach beiden Seiten) den richtigen Wert 
interpoliert. 

Direkt erhalt man die Tausendstel m der Anoidnung von Richards 
(Fig. 351). Links sind 9 X 100 Ohm (AB), rechts 11 y 10 Ohm (CD). 

Parallel zu 2 < 10 Ohm der rechten Seite 
sind 10 2 Ohm (EF) geschaltet, so dad 

der Gesamtwiderstand 1000 Ohm betragt. 
BeimVerschieben des Stopsels K um einen 
Kontakt andert sich die abgeziveigte Po- 
tential differenz um des Wertes, der 
zwischen den Endklemmen AD herrscht. 
In Fig. 351 sind also 0,374 der gesamten 
Potentialdifferenz eingeschaltet. Nach 
demselben Prinzip konnen auch Vorrich- 
tungen hergestellt werden, die direkt die 
Zehntausendstel abzulesen gestatten. Die 
Kontaktstellen G und H, dutch die ein 
dauernder Strom fiieBt, mussen natiirlich 
widerstandsfrei sein, die Kontaktstellen I und K brauchen es wiederum 
nicht zu sein. 

I ' Mit etwas groBeren Mitteln eireicht man ahnliches, wenn man zwei 
iibereinstimmende Widerstandssdtze R.^ und nebeneinander schaltet 
(Fig. 352) , und dutch sie den Strom des Arbeitselements schlieBt. Hat 

^ man zunachst aus R^ alle 

\ Stopsel entfernt, und in R^ 

Srdc c=i a CD a [] alle eingesetzt, so wird das 

CPaacDca (1 ^ ganze PotentialgeMe in 

I ^ ~J liegen, und gegen n die 

Potentialdifferenz Null ge- 
schaltet sein. Entfernt man 
nun aus R^ Stopsel und setzt 
sie auf die entsprechen- 
den Stellen ini?i, so ver- 
halt sich die gegen n geschaltete Potentialdifferenz zu der Gesamtpotential- 
differenz wie der in eingeschaltete Widerstand zu dem Gesamtwider- 
stand, und man kann mnerhalb der Abstiifungen des Widerstandsatzes 
jeden Bruchteil von R^ nach R^ verlegen. Es ist dasselbe Prinzip wie 
bei dem ausgespannten Draht mit Schleifkontakt, welches erfordert, 
daB der gesamte Widerstand des Stromicreises konstant ist. 



Fig. 352 
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Auf ahnlichen Einrichtungen, wte sie den in Fig, 351 und 352 dar- 
gestellten Apparaten ziigrunde liegen, beruhen die sogenannten ,,Koin- 
pensationsapparate" von Raps resp. FeuBner^), 

Als „Nulhnstruinent'‘ ist fur die weitaus meisten Zwecke 
Kapillarelektfometcr sehr geeignet. Um wahrend des erstcn oiientiw* 
den Aufsuchens der lichtigen Kontaktstelle das 
Kapillarelektrometer nicht zu verderben (S. 426) 
und das zu messende Element nicht zu polarisieren, 
wird der Elektrometerschlussel zunachst iminer nur 
momentan niedergedruckt. 

Obgleich es in der richtigen Stellung des Kon- 
taktes einerlei ist, in welchcr Richtung das Kapillar- 
elektroraeter in den Kreis eingeschaltet ist, so bieten 
doch, wahrend des Aufsuchens derNullstellung, die 
in Fig. 353 gezeichneten Schaltungen, bei denen 
der negative Pol des zu messende n Elementes 
mit dem kapillaren Quecksilber verbunden ist, ge- 
wisse Voiteile. 

Ist die zu messende E. K. sehr klein und ist man zudem uber das 
Vorzeichen im Unsicheren, so schaltet man sie zusammen mit dem Cad- 
miumnormalelement in den Stromkreis (Fig. 354) und zieht nachher die 
E. K. des Cadmiumelements (mit richtigem Vorzeichen) ab, Zur Kon- 
trolle kann man derartige kleine E. K einmal gegen das Cadmium- 
element, einmal gleichgerichtet mit demselben verbinden Die Ein- 
stellungen liegen dann symmetrisch zu beiden Seiten der Einstellung, 
welche das Cadmiumelement allein ergibt 

Urn das Norraalelement abwechselnd mit dem zu messenden Element 
emschalten, ferner das zu messende Element 
mit dem Normalelement in mannigfachei Weise 
kombinieren zu kbnnen, dienen zweckmafiig 
kleine Schaltvorrichtungen aus Quecksilber- 
kontakten. In Fig. 355 bedeutet S diese Schalt- 
vorrichtung, bestehend aus einem Paraffin- oder Holzbrettchen mit drei 
Quecksilbernapfen 1,2 und 3] a .. .f sind amalgamierte Nadeln oder 
Kupferbugel nach S. 409; M der MeBdraht mit Akkumulator A', K das 
Kapillarelektrometer mit dem Taster T (S. 426, Fig. 315); N das Nor- 
malelement; X das zu messende Element. 

Ausfuhrliches uber neue Rheostatenformen und -schaltungen bei Haus- 
rath u. Kruger, Helios 15, Heft46ff. (1009); s. a.W. Jaeger, Elektr. MeB- 
technik. 
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An Stelle der Quecksilberkontakte konnen auch gewohnliche Hebel- 
umschalter dienen, uenn sie sauber gearbeitet sind, also richtigen Kontalrt 
geb€n‘). Ein anderes Schaltschema, welches jede beliebige Verbindung 
rasch herzustellen erlaubt, zeigt Fig. 366. 

BeiderVerbindung der Kontakthebel 
auf a in / und d in II ist das Normalele- 
naent eingesclialtet ; sind b und c ge- 
schlossen, so ist nur die Zelle eingeschaltet, 
deren Richtung mittels der Kreuzwuppe 
umgekehrt werden kann, die Verbindung 
auf a und c schaltet die Zelle in Serie mit 
dem Normalelemente, bei der Verbindung 
auf b und d ist alles unterbrochen. 

Im allgemeinen werden die Zulei- 
tungsdralite im Elektrometerzweige im 
Interesse der Beweglichkeit sehr diinn zu 
nehmensein. IhrWiderstandkommt gegen- 
iiber dem Widerstand des Kapillarelektro- 
meters und dem der zu messenden Zelle 
meist nicht in Betracht. Hat dagegen die 
zu mcssende Zelle einen sehr grofien Wider- 
stand (mehrere tausend Ohm), so wird das Kapillarelektrometer ti'ilge und 
wegen etwaiger Nebenschlusse (bedingt durch Isolationsfehler) auch 
unempfindlicher. Man muB in solchen Fallen fiir moglichst gute Iso- 
lation sorgen und verfahrt so, dal3 man das Elektrometer Idngere Zeit in 



Fig. 360 


den Stronikreis emgeschlossen halt und dann plotzlich in sich schlieBt; 
das Aufzucken des Quecksilbers ist hierbei besser zu beobachten als 
das langsame Steigen beim Einschalten in den Stromkreis. 

Auch kann man vielfach mit denjetztilberall erhaltliohen kleinen federn- 
den KontaktstSpseln arbeiten, deren jeder dann an eine besondere Leitungs- 
schnur angeschlossen wird. 
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Ein empfindhches Nullinstrument ist bei kleinem Widerstande das 
Spiegelgalvanonaeter. Um das Galvanometer nicht zu verderben und 
hauptsiichlich um die zu messende Zelle mcht zu polarisieren, schaltet 
man wahrend des Suchens der Nullstellung einen groBen Widerstand vor, 
den man in dem Mafie verkleineit, als man sich der richtigen Stellung 
nahert. 

Manche Zellen und Elektroden sind je nach der Stromrichtung ver- 
schieden polarisierbar. Man erkennt dies daran, dafi man eine verschie- 
dene Einstellung des Kontaktes erhalt, je nachdem man die Nullage von 
links Oder von rechts kommend erreicht. Ndheres siehe weitei unten. 

Allgemeines uber Potentlalunterschiede. Die Potentialunterschiede 
elektromotorisch wirksamer Kombinationen setzen sich additiv aus so 
viel voneinander unabhangigen Gliedern zusammen, als Berulirungs- 
stellen veischiedener Stoffe vorhanden sind Von solchen Potential- 
unterschieden sind die zwischen verschiedenen Metallen bet konstanter 
Temperatur in Summa gleich Null. Zwischen Ldsungen sind sie groBer, 
doch lassen sie sich durch verschiedene Mittel in engen Grenzen halten 
(s. w. u.). Die grdBten Potentialunterschiede finden sich an der Grenze 
von Metallen und Elektrolyten. 

Die Potentialdifferenz zwischen einem Metall und emem Elektrolyt 
hangt von dem Vorgange ab, der sich an der Elektrode beim Durchtiitt 
von Strom abspielen wiirde. DieserVorgang besteht Je nach der Strom- 
richtung aus einer Oxydation oder einer Reduktion. Die Elektrode, an 
welcher der positive Strom in den Elektrolyten tritt (bei stromliefernden 
Elementen der negative Pol), die sich oxydiert, oder an der ein Oxyda- 
tionsvorgang stattfindet, heiBt die Anode, die andere Kathode. 

Jeder durch den Strom bewirkte resp jeder stromliefernde Vorgang 
an einer Elektrode kann durch eine Gleichung von der Gestalt^) 

dargestellt werden. Hier bedeuten n, m . . . die Molarkoeffizienten der 
Stoffe A, B . . welche durch Aufnahme von v • 96,60 ■ 10' Coulomb 
positiver Elektrizitat (oder durch Abgabe derselben Menge nega- 
tiver) Elektrizitat in die Stoffe D, E . . . mit den Molarkoeffizienten 
p,q ... libergehen. Umgekehit kann das System II durch Aufnahme 
derselben Menge negativer (oder durch Abgabe positiver) Elektn- 
zitat in das System I ubergehen. Das System I ist die niedrigere Oxy- 

Unter F ist hier die Elektrizitatsmenge von 96,50 . 10’ Coulomb ver- 
standen (vgl. S. 401). 
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dations- und die hohere Reduktionsstufe im Vergleich zu dem System II . 
Der obere Pfeil entspricht mithin einem Kathoden-, der untere einem 
Anodenvorgang ^). 

Fiir den Betrag der E. K. sind die Konzentrationen derjemgen Stoffe 
maBgebend, deren Menge bei Stromdurchgang zu- oder abnimnat. Man 
erhait daher definierte elektromotorische Krafte nur dann, wenn die 
Konzentrationen der mafigebenden Stoffe ebenfalls definiert sind. 

Die Abhangigkeit der E. K. von der Konzentration wird durch die 
Formel dargestellt 


^ElcktroUe TTEiehtroIyt ■“ ^Eq -p 


0,0001986 -r, 

_! log— ^Volt, 


wo .TEiefctrode d^s Potential der Elektrode, EJTEicktroiyt das Potential des Elek- 
trolyten, tiq den Wert (mit richtigem Vorzeichen) von TiEid^trcxie — TtEiektroiyt 
fur den Fall bedeutet, dal3 samtliche am Elektrodenvoigange beteiligten 
Stoffe in der Konzentration 1 vorhanden sind; ferner bedeutet T die ab- 
solute Temperatur, Cj , . . . die Konzentiationen der Stofie A,B . . . 

Kurzer kann die Formel folgendermaBen geschneben werden : 

, 0,0001985 ^ 1X7 1 

I^Elektrodc — ^ElckUoIyt= j;y [^ « log Ci, n ~ S (] log (7„ o,] Volt, 


worin v die Molarkoeffizienten der Stoffe der hoheren Oxydationsstufe, 
deren Konzentration durch C^^ q ausgedriickt sind, p und C,, „ dieselben 
GroBen der niedrigeren Oxydationsstufe bedeuten^). 

Man merke sich die qualitative Regel: Eine Elektrode wird redu- 
zierender (unedler, zinkischer), wenn die hohere Oxydationsstufe 
verdunnt, die niedrigere konzentriert wird; sie wird oxydierender 
(edler), wenn die hohere Oxydationsstufe konzentriert, die niedrigere 
verdiinnt wird. 

Wegen der loganthmischen Abhangigkeit hat die Konzentration nur 
einen geringen EinfluB auf die E. K. So z. B. braucht eine Zinkionlosung 
nur auf 8 % genau zu sein, w'enn die E. K an einer Zinkelektrode, die in 
diese Losung taucht, auf 1 Millivolt definiert sein soil. 

Uingekehrt erfordert also die Feststellung einer lonenkonzentration 
niittels elektromotorischer Krafte eine sehr genaue Definition und Mes- 
sung der elelctrischen Kombination. 

Fur den Betrag der E. K. kommen die Konzentrationen 
nur derjenigen Stoffe in Betiacht, welche umkehrbar durch 

'} Beispiele vgl. Haber, Zeitschr. f. Elektrochem, 7, 1043 (1901). 

Niiheres siehe Haber 1, c. 
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den Strom gebildet oder /Jerstort werden. Ilaufig seteen sich 
die primar entstandenen StofFe nicht freiwillig umkehrbar zu anderen 
um; die Konzentration dieser letzteren hat dann keinen wesentlichen 
EinfleB aid die E. K. Beispiele sind Sulfate, die bei der elektrolj4;ischen 
Oxydation von Sulfiten, ferner Chromsalze, die duich Reduktion von 
Chromaten entstehen, aber keinen meiklichen Einflufi auf die E. K. aiis- 
iiben Viele Elektroden zeigen dementsprechend je nach der Stromrich- 
tung eine verschiedene E K. Sehi wesenthch ist hieibei die Stromdichte : 
je geringer diese ist, um so abnlicher iverden beide entgegengesetzten 
Vorgange, um so ,,umkehrbarer“ wird die Elektrode. Zu einer guten 
Definition der E K. ist stets erforderlich, daB der Elektrodenvoigang bei 
den zur Messung venvendeten Sti’omdichten umkehrbar ist. In bezug 
auf den Grad der Umkelirbarkeit zeigen verscbiedene Elektroden die 
grofiten Unterschiede. 

Eine fernere flir die Messung wichtige Eigenschaft der Elektroden 
ist ihre Polarisierbarkeit, d. h. die Veranderlichkeit der E. K. durch 
den Strom infolge der Konzentrationsanderung der maBgebenden StofTe 
in unmittelbarer Niihe der Elektrode. Die Polarisierbarkeit ist um so 
kleiner, je grofier die Konzentration der maBgebenden Stoffe ist, je ge- 
ringer die Stromdichte, je besser die Vermischung und je groBer die so- 
genannte elektrolytische Reaktionsgeschwindigkeit ist. 

Ob die Elektrode bei den venvendeten MeBstromen als umkehrbar 
und unpolarisierbar angesehen werden kann, erkennt man u. a. daran, 
daB bei der Messung der E. K. nach der Kompensationsmethode die 
Nullstellung des Kontaktes unabhangig davon ist, ob man sie von links 
oder von rechts kommend erreicht. 

Die Polarisierbarkeit und Umkelirbarkeit spielt auch bei Nullmetho- 
den, wo die Zelle im „stromlosen“ Zustand gemessen wird, eine Rolle, 
denn bier kommt, abgesehen von den unvermeidlichen Nebenschlussen, 
noch der Umstand in Betracht, daB die Nullstellung dem Wesen nach 
nie vollstandig sein kann, und daB ihrer Auffindung probeweise Ein- 
stellungen vorausgehen, bei denen durch die zu messende Zelle Strom 
geht. 

Sind an der Elektrode mehrere Oxydationsmittel resp. Reduktions- 
mittel vorhanden, die miteinander nicht im Gleichgewicht sind, wenn 
die an der Elektrode vorhandenen Stoffe untereinander resp. mit dem 
Elektrodenmaterial reagieren konnen^), so ist die E. K. durch den nume- 

') Besteht dagegen an der Elektrode chemisches Gleichgewicht, so stehen 
die verschiedenen Oxydations- und Reduktionsmittel auch im elektromoto- 
rischen Gleichgewicht. 
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risch vorwiegenden Elektrodenvorgang bedingt. Welcher von den mog- 
lichen Vorgangen vorwiegt, hdngt von den Realctionsgeschwindigkeiten, 
also von den Konzentrationen, den Vermischungsbedingungen, der Tem- 
peratur, den Entladungsgeschwindigkeiten, dem Elekti'odenmaterial, der 
Oberfliichenbeschaffenheit dei Elektrode und der Stromdichte ab i). So 
z. B. zeigt eine amalgamierte Zinltelektrode in Chromsaure das elektro- 
motorische Verhalten des Zinlces, wahrend eine Chromelektrode in 
Chromsaure sich wie ein edles Metall verhalt, trotzdera in beiden Fallen 
sicher kein Gleichgewicht vorhanden ist ; Kupfer in Kupferchloridlosung 
verhalt sich so, als ob es in eine Kupferchloriirldsung getaucht ware; ein 
Gemenge von Jod und phosphonger Saure (die aufeinander reagieren) 
verhalt sich gegen Platin elektromotorisch wie Jod. 

In derartigen Fallen erhalt man eine mit der Zeit verlinderliche E. K. 
und man muB von Fall zu Fall iiberlegen, welcher Wert dem Vorgange 
entspncht, den man messen will (vgl. auch S. 460). 

Die vorstehenden Dberlegungen miissen bei jederMes- 
sung einer E K. in Betracht gezogen warden, wenn aus der 
Messung irgendwelche weitere Schliisse gezogen werden 
sollen. 

Metallelektroden 2). Am besten definiert sind elektromotorische 
Krafte, welche der Reaktion Metall + vF Z Metallion entsprechen. Das 
Elektrodenmaterial beteiligt sich in diesem Fall an der Reaktion, und es 
muB daher fur eine gut definierte Oberflache gesorgt werden Im all- 
gemeinen geben elektrolytisch niedergeschlagene Metalle libereinstim- 
mende Resultate, doch ist ihr elektromotorisches Verhalten haufig einiger- 
maBen abhangig von der Art der Herstellung des Niederschlages, insbeson- 
dere kann zu hohe Stromdichte beim Niederschlagen zu Abweichungen 
Veranlassung geben ; ferner macht es haufig einen Unterschied,ob die 
Metalle auf Platin oder auf dasselbe Metall niedergeschlagen werden. 

Dutch VergroBerung der Oberflache wird die Polarisierbarkeit ver- 
ringert, die Konstanz vergrdBert Nach Richards und Lewis ’) ist es 
daher voneilhaft, die Metallelektrode (oder eine Platinelektrode) mit dem 
Pulver desselben Metalls zu umgeben 

Metalle, die unedler als Quecksilber sind, wendet man vorteilhaft in 
Gestalt von Amalgamen an. Gesdttigte Ldsungen der Metalle in 


0 Naheres darUber bei Luther, Zertschr. f Elektrochem. 13, 289 (1907); 
Luther u. Brislee, Zeitschr. physik Chem 50, 601 (1906) und dort zitierten 
anderen Autoren. 

“) Neumann, Zeitschr. f. physik. Chem. 14 , 207 (1894). 

“) Zeitschr. f. physik. Chem 28, 8 (1899). 
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Quecksilber geben die gleiche E. K. wie das reine Metall ; in dicsem Fall 
erhalt man eine definieite E. K. schon durch einfaches Amalgamieren des 
Metalls. Auch veidunnte Amalgame nahern sich in ihrem Verhalten den 
reinen Metallen, doch ist das elektromotorische Verhalten von der Kon- 
zentration der Amalgame abh^ngig^). Amalgame kann man entweder 
direkt durch Auflosen des Metalls in Quecksilber heistellen, oder auch, 
und das ist in vielen Fallen bequemer, durch Elektrolyse, indem man 
durch eine Losung, die das fragliche Metall als Salz enthalt, einen Strom 
mittels einer Kathode von Quecksilber und einer Anode von Platindraht 
(vgl. S. 474) leitet (Berze- 
lius). Aus Messungen der 
Starke und Dauer dieses 
Stromes kann man die 
Menge des ausgeschiede- 
nen Metalles nach dem 
Faradayschen Gesetz be- 
rechnen. 

Uber Elektroden aus 
nichtamalgamierbaren Me- 
tallen, besonders Eisen,vgl. 

Richards und Behr®). 

Als Elektrolyt dient bei 
Metallelektroden eine L6- 
sung, welche das Metallion 
in bestimrater Konzentration enthalt, da nach S. 4G8 die E. K. nur m 
diesem Fall definiert ist. Je zwei derartige „Halbelemente“ werden 
durch einen geeigneten Elektrolyten, meist konzentrierte Chlorkalium- 
Idsung (s. w. u.) zu einem Element verbunden, dessen E. K. gemessen 
werden kann. Fig. 367 zeigt den Aufbau eines Elements aus zwei „Halb- 
elementen“. Die in der Figur abgebildete Gestalt der GefaCe hat sich 

B Vgl. Meyer, Zeitschr. f physik. Chem 7, 477 (1891), Lindeck, Wied 
Ann 36, 31S (1888); Jiiger, daselbst 65, 106 (1898); Richards u. Lewis 1. c , 
Richards u. Forbes, Zeitschr, f. physik. Chem. 58, 083 (1907); Lewis, Journ. 
Am. Chem. Soc. 32, 1469 (1910), 34, 319 (1912); 35, 340 (1913); 37, 1983 (1916); 
Drucker u. Riethof, Zeitschr. f physik Chem 111, 1 (1924); Drucker, 
Gomez, Gifford u. Kasansky, Zeitschr. f, Elektrochem. 19, 797 (191.3), 
Allmand u. Polack, Journ. Chem. Soc. 115, 1020 (1919), Knobel, Journ. 
Am. Chem. Soc. 45, 70, 77 (192.3); Pearce u Mortimer, ebenda 40, 609 
(1018); Pearce u. Hart, ebenda 43, 2485 (1921); Mc.Innes u. Beattie, 
ebenda 42, 1117 (1920); Neuhausen, ebenda 44, 1411 (1922) 

B Zeitschr. f, physik. Chem. 58, 301 (1907). 
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gut bewiibrt, da ein Hebern, wic es bei offenen GefaBen emtritt, ver- 
mieden wird und andererseits die GcfaBe nach dem Zurucksaugen der 
Flussigkeit aus dem gebogenen Rohr ohne Gefahr gcoffnet werden 
konnen '). Will man sich gegen Venmreinigung vom ZwischengefaB aus 
noch besser schutzen, so kann man in den Heber einen Glashabn ein- 
schalten (vgl. Erliniterung zu Fig. 358). Falls die Losungen hohen Wider- 
stand haben, macht man die Hebeiiohren recht weit — man kann bis zu 
10 mm gehen. 

tlber eine Vorrichtung zum Ausspulen des Heberrohrs vgl. Wils- 
m or e und D annee 1 -). Das Fullen des gebogenen Rohres geschieht durch 
Blasen in das irit Quetschhahn versehene Ansatzrohr Das linJce Halb- 
elenrent in der Figur 357 ist mit einer Metallelektrode versehen, die aus 
0 einem Draht besteht, welcher in ein Glas- 

jl rohr eingekittet ist, weil die Beruhrungs- 

O stelle von Metall, Flussigkeit und Atmo- 

sphare zu Storungen Veranlassung gibt. 
r j In manchen Fallen kann das Material des 

1 Kittes Storungen verursachen. Es ist dann 
\ ^ besser, das Metall an einen durch das Glas 

[ I I / Z' A I gefuhrten Platindraht zu befestigen und 

darauf elektrolytisch einen 'Oberzug her- 

1 I I J j [ j I zustellen Das rechte Halbelerr ent enthalt 

Fi 3 ^^ Quecksilber oder ein Amalgam; die Zu- 

leitung besteht entweder aus emem in den 
Gefafiboden eingeschmolzenen Platindraht (vgl. dazu S. 154), oder aus 
einem Platindraht, der in ein Glasrohr eingeschmolzen ist, -welches mit 


Quecksilber gefiillt tvird. (Die Figur zeigt beide Formen.) 

Werden offene ElektrodengefdBe benutzt, so sind zur Verbindung 
(entfettete) Baumwoll- und Asbestdochte in mannigfacher Weise an- 
wendbar-*). Zur elektrolytischen Verbindung kdnnen auch Heberiohren 
von der obenstehenden Gestalt dienen (Fig 358) Sollen Heberwirkungen 
vermieden werden, so fullt man die Verbindungsrdhren oder zum min- 
desten deren Enden mit elektrolythaltiger Agar- oder Gelatinegallerle ; 
auch kann man die Enden des Rohres mit feuchtem Peigamentpapier 


*) Ober Elemente mit fcuerflUsstgen Elektrolyten vgl. R. Lorenz, Die 
Elektrolyse geschmolzener Sake, Bd III; Goodwin u. Wentworth, Phys. 
Rev. 24, 77 (1907) 

“) Zeitschr f. Elektrochem. 10 , 686 (1904). 

’) Dber das Einfuhren von Dochten in gebogene Glasrbhren siehe Zeit- 
schrift f. physik. Chem. 14, 60 
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oder porosen Porzellanplatten schliefien und mit Kitt dichten. Das 
Fullen des Rohres, welches in diesem Fall nicht sehr eng sein darf, ge- 
schieht dutch den Stutzen. Einfach und sicher wirkt ein uber den Docht 
(Bindfaden) gezogener Gummischlauch mit Quetschhahn'). 

Die heiden ElektrodengefiiBe kdnnen auch dutch ein mit Hahn ver- 
sehenes Rohr verbunden werdcn. Wenn der Hahn von Fett befieit ist, 
so kann er wahrend der Messung geschlossen 
bleiben, da die kapillare Flussigkeitsschicht 
meist genugenden Kontakt herstellt. 

Indessen ist der Widerstand dann oft so 
groB, daB das Elektronreter an Empfindlichkeit 
verlieit. Man venvendet besser — bei offe- 
n em Hahn — eine Anordming nach Fig 363, 

S. 477, welche luftdichte Verbindungen hat 
und ebenfalls das AusflieBen ganzlich verhin- 
dert®). Sollen beide Losungen einander direkt 
beruhren, also im ZwischengefaBe kerne dritte 
,,Zwischenldsung“ venvendet werden, so wahlt 
man Gefafie nach Fig 359 und fullt links ein- 
schlieBlich der Hahnbohrung die schwerere 
LSsung ein Oben darf der VerschluB nicht 
luftdicht sein. 

Elektroden aus oxydablen Metallen. Be- 
sondere Sorgfalt verlangen oxydable Metalle in 
verdunnten Salzlosungen. Amalgamiertes Zink z. B. oxydiert sich an 
der Luff, wird es dann in eine vcrdiinnte Zinksalzlosung gebracht, so 
lost sich das Oxyd und die Konzcntration des Zinkions in der Um- 
gebung der Elektrode ist groBer als in dem Inneren der Losung, und erst 
in dem MaBe, wie die konzentrierte Losung wegdiffundiert, nahert sich 
die E K. ihrem definitiven Wert; gleichzeitig tritt die Oxydation durch 
gelbsten Sauerstoff ein-’). Um den -wahrscheinlichsten Wert der E. K.. 
zu erhalten, muB man den gut amalgamierten Zinkstab unmittelbar vor 

B fiber eine verwandte Einrichtung vgl. E. Muller, Elektrochem Prak- 
tikum 4. Aufl. S 19 (Dresden. Th. Steinkopff, 1924 ) 

Fur Messungen an Zellen sehr hohen Widerstandes haben Beans u. 
Oakes, Journ Am. Chem. Soc. 42, 2116 (1920), eine anscheinend sehr brauch- 
bare IVIethode ausgearbeitet, bei der ein Kondensator durch die Zelle aufgeladen 
und dann durch ein ballistisches Galvanometer entladen wird, 

“) Bel genauen Messungen muB die Losung von emem Strome reinen 
Wasserstoffes dauernd durchspiilt werden, vgl. Richards u. Dunham, Journ. 
Am. Chem. Soc 44, 678 (1922), Moore, ebenda 43, 81 (1921). 
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dem Eintauchen in den Elektrolyten durch Icrafliges mechanisches Ab- 
reiben von der Oxydschicht befreien, fur mdglichst luftfreien Elek- 
trolyten sorgen und die Durchtrittsstelle des 
Zinkstabes duich die Oberflache des Elek- 
trolyten schutzen. Trotzdem ist in den meisten 
Fallen die E. K. leicht um mehrere Millivolt 
unsicher. 

Fur Messungen, die ganz besonders guten 
Ausschlufi von Sauerslolf verlangen , haben 
Richards undForbes eine sehr wirksame Ein- 
richtung angegeben^). 

Noch schwieriger sind Alkaliamalgam- 
elektroden konstant zu erhalten. Die in 
Fig. 360a und b skizzierte Anordnung hat sich 
Fig. 3C0a. im Leipziger Laboratorium als brauchbar ef- 

wiesen Wesentlich ist, dafi an der Beruhrungs- 
stelle von Amalgam und Elektrolyt beide haufig erneuert werden und die 
Losung frei von Sauerstoff ist. Das frische Amalgam flieBt aus demVor- 
Amalgom ratsgefaB als Tropfen aus, wird ge- 

messen und erneuert; gleichzeitig 
wird die entstchende aUcalische 
Losung (die zu Anderungen der 
PotentialdifFerenzen Veranlassung 
geben kann) durch den dauernd 
flieBenden Elektrolyten stkndig fort- 
gespiilt. Auf peinliche Sauberkeit 
der Elektrodenoberfiache ist zu 
achten, da die Wasserstoffentwick- 
lung nur an ganz sauberen Ober- 
flachen geringfugig ist. Bei weniger 
leicht zersetzlichen Amalgamen 
(Thallium, Barium) genugt die ein- 
fachere Anordnung Fig. 361. An- 
dere Formen in den S . 47 1 , Anm . 1 zi- 
tierten Ai beiten . Besondere Schwie- 
Fig. 3C0b. rigkeiten macht Calciumamalgam. 

Zeitschr. f. physik. Chem. 58, 683 (1907). 

Vgl. die Zitate S 471, Anmerkung 1 ; fiber die elektrolytische Bereitung 
des Amalgams mit dem Apparat von Nernst siehe Drucker und Riet- 
hof 1. c. 
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Elektroden zweiter und dritter Art. Taucht ein Metall in die ge- 


sattigte Lbsung eines (schwerldslichen) Salzes, die aiiBeidem ein Salz 


mit dem gleichen Anion wic der 
Bodenkoiper enthdlt, so hangt 
die E. K. dieser ElekCrode zwei- 
ter Art nur von der Konzentra- 
tion des Anions ab, da die Kon- 
zentrationen der ubrigen Stoffe 
konstant bleiben^). 

Bei der Herstellung derarti- 
ger Elektroden gelten dieselben 
Vorschriften wie bei der Herstel- 
lung der Kalomelnormalelek 
trode (s w. u.). 

Unangreifbare Elektroden. 
Oxydierende und reduzierende 
Gase (Hg, O 3 , CO, Clj, O 3 ) sind 
haufig elektromotorisch wirksam, 
wenn erne indifferente (meist 
Platin) Elektrode zum Teil in 



Fig. 301. 


einen mit dem betreffenden Gase gesilttigten Elektrolyten, zum Teil in 


das Gas selbst taucht. Als GefaBe kdnnen die Fig. 362 abgebildeten 


dienen. Das Gas wird unten bei e eingeleitet und 
tritt oben durch a aus. (t)ber Drosselung s. S. 284.) 
Die Verbindung erfolgt durch den Ansatz b hin- 
durch, wie oben beschrieben (S. 471); der Hahn c 
bleibt nach der Fullung geschlossen. Darf das Gas 
nicht mit Kautschuk in Beriihrung kommen, so ist 
bei d ein Glasschliff anzubi ingen oder eines der 
S. 252 angegebenen Mittel zu benutzen. Ober 
dauerndes Durchleiten einer kleinen Gasmenge 
mittels Tropfpumpe vgl. Mumm^). 

Wesentlich ist die Sattigung der Elektrodenober- 
flache mit dem Gase. Man eiTeicht dies schneller, 



’) Vgl. Nernst, Zeitschr f. physik. Chem. 4, 129 (1889); Goodwin, da- 
selbst 13, 577 (1894); Bugarszky, Zeitschr. f anorgan. Chem. 14, 146 (1897). 
tlber Elektroden dritter Art vgl Luther, daselbst 27, 304 (1899); Luther u. 
Pokorny, Zeitsclir f. anorgan. Chem. 57, 290 (1908). 

“) Zeitschr f. physik Chem. 59, 495 (1907); Cottrell, ebenda 42, 385 
(1903). 
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wenn man das Gas an der betreffenden Elektrode elektrolytisch entwickeln 
kann, dock hegt dann die Gefahrder „Ubersattigung“ vor.diesich ebenso 
langsam verliert.wie sicli das Gleichgcwicht bcim Sattigen einstcllt. Ver- 
groi3ein der Obciflache durch Bedecken der Elektroden mit elektrolytisch 
niedergeschlagenem Palladiumschwai z oder Plalinschwarz (s . w . u im Kap . : 
,,Elektnsche Leitfilhigkeit“) ist fur die Konstanz der Elektroden gunstig 
und beschleumgt auch meist (falls der Niedeischlag dunn ist) die Er- 
reichung dcs Gleichgervichts. ZweckmaBig ist es, Goldelektroden oder in 
Kaliumgoldcyanidlosung elektrolytisch vergoldete Elektroden mit Platin- 
lesp. Palladiumschwarz zu bedecken, da hierdurch das Hinein- und Her- 
ausdiffundieren der Gase in das Innere der Elektrode vermieden wird. 
Dieser bei Platinelektroden langsam crfolgende Vorgang erlaubt zwar 
einen Vorrat von Gas in der Elektrode zu sammeln, der die Polarisier- 
barkeit vermmdeit, verursacht aber naturlich Verzogerung der Emstel- 
lung. Nach Andrews^) bedarf Palladiumschwarz wegen Umwandlung 
in eine knstalline Form haufiger Erneuerung. Wesentlich ist auch groBe 
Sauberkeit der Elektrodenoberflache, die bei Platinelektroden durch Be- 
handeln mit einer heiBen Losung von Kaliumbichromat in konzentrierter 
Schwefelsiiuie erzielt wird. Um die Elektroden von Resten friiherer Gas- 
beladung mit (Hj, Oj, Clj) bis auf geringe Spuren zu befreien, laBt man 
sie einige Zeit in einem angesauerten Gemenge von Ferri- und Fen osalz- 
Idsung stehen. Manchmal ist es zweckmiiBig, die Elekti'ode im Gasraum 
zu belassen und sie erst kurz vor der Messung in die Flussigkeit zu 
senken oder sie mit einem standigen Gasstrom zu umspulen, Alle diese 
VorsichtsraaBregeln beziehen sich speziell auf die Gase: Sauerstoff, Koh- 
lenoxyd, wenn eine Genauigkeit von einigen Millivolt erwiinscht ist. 
Wasserstoff stellt sich weit rascher ein und gibt leicht bis auf Bruchteile 
von 1 Millivolt definierte Werte. Rasch und genau stellt sich auch Chlor 
an blanken Platinelektroden ein^). 

Bei weitem die besten Einstellungen erhalt man mit Wasserstoff an 
Goldelektroden, welche in einer sauren Losung von 3 % Indiumchlorid 
mit etwa 0,01 Ampere/cm^ oder weniger innerhalb einiger Stunden einen 
blanken Uberzug von Indium erhalten haben®). Indiumelektroden 

Journ. f. biol. Chem 59, 475 (1924). 

-) Vgl. z B. Lewis u. Rupert, Joum. Am Chem. Soc. 32, 299 (1931) ; 
Gerke, ebenda 44, 1084 (1922). - fiber Brom vgl. Lewis u. Storch, ebenda 
39, 2544 (1917). 

•*) Vgl. Lewis, Brightonu. Sebastian, Journ. Am Chem Soc. 39,2249 
(1917), ferner Drucker u. Riethof, Zeitschr. f. physik Chem. Ill, 1 (1924); 
Linhart, Joum Am. Chem. Soc 39, 2001 (1917). 
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stellen sich binnen wenigeij Minuten vollig zuverlassig auf 0,0001 Volt 
ein, besondeis wenn sie dauernd von Wasseistoff umspiilt werden. Dies 
kann man bequem mit der Kombi- 
nation der Fig 363 erreichen, in wel- 
cher lirdts die Gaselektiode, rechts eine 
beliebige andere angeordnet ist. Die U Pi 
beiden Teile sind in das — hier U- ^ li 
fbimige — ZwischengefaB eingeschhf- 
fen oder in anderer Weise luftdicht 
eingesetzt; man kann dann das Gas 
bei offenen Hahnen durchleiten. Eine 
ahnliche Anordnung fur zwei Gaselek- 
troden zeigt Fig. 364. Hier ist das ein- 
geschliffene Verbindungsstiick unten 
mil Pergament abgcdichtet ; es kann 
alsdann durch beide Gefafie dauernd 
Gas geleitet werden. 

Fur sehr kleine Flussigkeitsmengen 
(etwa 0,1 cm®) eignet sich das Rbhr- 
chen Fig. 365, welches etwa 15 mm lang und 3 mm weit ist. In dieses 
paBt — mit Schliff oder anderer Dichtung — die stabformige Elek- 



Fig 363 




Fig 305, 


trode (15 mm Durchmesser), welche entweder aus massivem Metall oder 
aus Glas mit aufgebi'annter Metallschicht (vgl. unten S. 478) besteht. 
Man setzt beide Teile zusammen und leitet durch das Ansatzrohr Gas, 
wobei die Spitze unten in den kleinen mit der Versuchsflussigkeit 



478 


Funfzehntes Kapltel 


gefiillten Becher taucht, stellt den Gasstrom ab, saugt diirch leichtes 
Drucken auf den Verbindungsschlau<ih die Losung bis etwa zwei Drittel 
Hbhe auf und kann dann gegen eine Hilfselektrode messen. Die Wieder- 
holung der Messung braucht nur wenig Zeit^). 

Sehr vorteilhaft ist die Benutzung von eingebrannten Elektio- 
den aus Platin odei* besonders Iridium. Die einzubrennende Platm- 
flussigkeit ist kauflich (vgl. S 444), die Iridiumlosung erhalt man nach 
Westhaver®) durch Befeuchten von 0,3 g Chlorid, Aufnehmen in 1 cm^ 
konzentrierter Losung von Borsaure in absolutem Alkohol und Ver- 
misclien mit 1 cm‘^ venetianischemTerpentin und 2 cm''’ Lavendelol. 
Im ubrigen halte man sich an die Vorschrift von Westhaver. 

Durch Brennen der auf Glas aufgestrichenen Flussigkeit ent- 
steht die Metallschicht. Gewohnliches Glas eignet sich nicht gut, 
da die Metallschicht sich leicht ablost, -wenn sie befeuchtet wird. 
Auf Jenaer Glas 379 III haftet die Schicht sehr fest, und ebenso 
ist auch Jenaer Gerateglas brauchbar, Man bestreicht das Glas und 
trocknet vorsichcig, Blasen diirfen nicht entstehen. 

Das Aufbrennen geschieht am besten in einer Alkoholflamme 
von soldier GrdBe, daB die ganze Elektrode umspiilt 'wird. 

Die leitende Verbindung stellt man her, mdem man einen 
dunnen Platindraht von innen her durchfuhrtund aufien anschmilzt. 
Die fertige Elektrode sieht etiva wie Fig. 366 aus, wo die punlc- 
tierte Linie den auBeren Ted des Drahtes andeutet, wahrend der 
p.g innere mittels eines Quecksilbertropfens mit der Ableitung in 
3 (jg Kontakt gebracht ist 

Die aufgebrannten Elektroden lassen sich nicht ganz leicht 
iridieren, namentlich wenn sie groB sind. Das beste Resultat wurde 
erhalten mit 0,3 g Natriumiridiumchlorid, 0,15 Bariumacetat und einem 
Tropfen konzentrierter Salzsdure in 10 cm” 'Wasser. Doch verwendet 
man bei Iridium am besten blankes Metall. 

Andere Elektrodenstoffe. Das elelctromotorische Verhalten von an- 


deren gelosten Oxydations- und Reduktionsmittein wird eben- 
falls mittels „unangreifbarer“ Elektroden gemessen. Die unangreifbare 
Elektrode kann aus emem um so weniger edlen Metall bestehen, je 
starker das zu messende Reduktionsmittel ist. Dber die Behandlung der 
Elektroden gilt im allgemeinen dasselbe, was bei der Gaselektrode gesagt 


tlber viele andere Formen vgl. Clark, Determination, of Hydrogen 
Ions, 2. Aufl. 1922, Baltimore, Williams u Wilkins, sowie L. Michaelis, Prak- 
tikum der physikalischen Chemie. Berlin (J. Springer) 

Zeitschr. f. physik. Chem. 51, 90 (1906). 
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wurde. Platinieren imd.Palladinieren erhoht meist die Konstanz, ver- 
ringert aber haufig die Einstellungsgeschwindigkeit ; zudem wiikt Platin- 
und Palladiumschwarz auf manche Oxydations- und Reduktionsmittel 
katalytisch. Bezuglich der Definition und Einstellungsgeschwindigkeit 
treten auBeroi dentlich groBe Verschiedenheitcn auf; Ferro-Ferrisalz-, 
Ferrocyan-Fenicyan-, Halogen-Halogenion-, Cupro-Cupii-, Merciiro- 
Mercurisalzelektroden stellen sich rasch ein und sind relativ unpolari- 
sierbar; andere Oxydationsmittel, z. B. die saueistoffhaltigen hoheren 
Oxydationsstufen, scheinen nur sehrschwierig definierte Werte zii geben. 
Haufig wird in solchen Fallen das elektromotorische Verhalten dutch 
geringe Zusatze geandeit, wahrscheinlich dutch VergidSeiung der Ein- 
stellungsgeschwindigkeit. Die metallisch leitenden (auf Piatin nieder- 
geschlagenen) Oxydationsmittel, wie Bleisuperoxyd, geben gut definierte 
elektromotorische Krafte. 

Die Chinhydronelektrode ^). Einen sehr wesentlichen Fortschritt der 
Versuchstechnik bedeutet die seit einigen Jahren naher untersuchte 
Chinhydionelektrode. Das Chinhydron ist das Additionsprodukt von 
Chinon und Hydrochinon 1 : 1 und kann dutch Mischen der reinen 
alkoholischen Losungen und EingieBen in Wasser leicht rein gewonnen 
verden. Es lost sich etwa 0,005 normal in Wasser und erzeugt an einer 
blanken Piatin- oder Goldelektrode ein scharf definiertes Potential. 
Diese Anordnung ist als erne Wasserstoftelektrode (zweiter Art, vgl. 
S. 475) von sehr kleinem Druck zu betrachten (etwa Atmosphkren) 
und reagiert umkehrbar auf Veranderung der aktuellen Aciditat der um- 
gebenden Losung. Man schuttelt diese entweder mit festem Chinhydion 
Oder gibt dieses als (frisch bereitete) whsserige oder alkoholische Losung 
in beliebiger Menge zu, taucht die schwach ausgegUihte Elektrode voll- 
standig ein und kann sofort messen. Eine solche Elektrode zeigt 
Fig. 363 (rechts). (tJber die Spannungvgl. unten S.480.) Diese An- 
ordnung kann die Wasserstoffgaselektrode in alien saueren Losungen 
ersetzen (mit einem Vorbehalte, s. u.), versagt jedoch in alkalischen Ld- 
sungen, deren Aciditat lO"'^ nicht erreicht. Sie zeigt auch (um einige 

Vgl Haber u. Rufi, Zeitschr. f. physik Chem 47 , 294 (1904), Biil- 
mann, Ann. chim. phys (9) 15 , 109; 16 , 321 (1921), SSrensen, ebenda 16 , 
283 (1921); Granger u. Nelson, Joum Am. Chem Soc 43 , 1401 (1921); 
La Mer u. Rideal, Joum Am. Chem. Soc. 46 , 223 (1924); E. Schreiner, 
Zeitschr. f. anorgan Chem 121 , 321 (1922), 122 , 201 (1922); 135 , 333 (1924), 
Drucker u. Riethof, Zeitschr. f. physik Chem. Ill, 1 (1924); Auerbach u 
Smolczyk, Zeitschr f. physik. Chem. 110 , 65 (1924); Veibel, Joum 
Chem. Soc. 123, 2203 (1923), v. Halban u. Ebert, Zeitschr. f. physde. Chem. 
112 , 386 (1924). 



480 Funfzehntes Kapitel 

Millivolt) falsch an, wenn die Losung Elektrolyte in hoherer Konzen- 
tration als 0,1 Mol/Liter enthalt. 

Jedoch kann man auch in diesem Falle eimvandfreie Werte erhalten, 
wenn man die Losung stets sowohl an Chinhydron wie an einer der 
Komponenten (Chmon oder Hydrochinon) gesdttigt erhalt, dutch Zu- 
fugen dieser Stoft'c in fester Form. In diesem Falle schiiLtelt man die 
Lbsungen einige Stimden mit den bciden BodenJebrpern und lafit diese 
bei der Wcssimg die tief eingetauchte Elektrode umgeben. 

Die Chmliydronelektrode ist um nmd 0,7 Volt positiv gegen eine 
Wasserstoffgaselektrode von gleicher Saurekonzenti-ation geladen. Die 
genauen Werte sind folgende'): 


Diifcrenz zwischen (7G0 mm) elektrode und Chinhydronelektrode. 


H 

1 O.OO."! m Chin- I 

Gusattigt an Chinhydron 

GesAttigt an Chinhydron 

1 hydron ') | 

+ Chmon') 

+ Hydrochinon’) 

IS" 

0,7044 

0,7r)70 

1 0,0186 

2 5" 

1 0,0000 

1 

1 


Der Wasserstoff exponent. Da, wie S. 408 dargelegt, die elektro- 
motorische Kraft logarithmisch von der Konzentration abhangt, so ist 
es nach eineni Vorschlage von Sorensen jetzt oft ubhch, nicht nut Kon- 
zentrationen, sondern mit deren Logarithmen zu rechnen, besonders bei 
der sehr haufig biologisch benutzten Wasserstoffeiektrode, Wenn die 
Konzentrationsspannung n zwisclien zvvei Ldsungen von den alctuellen 
Aciditaten (~ Wasserstoffionkonzentrationen) 1 und c besteht, so ist 
^ 2 ’ , 1 

Ti - ‘In - - .d • log f 

Oder, falls o’;], mit umgekehitem Vorzeicheii. Sbrensen bezeichnet 
nun die GioBe 

? =^,-'-logc 

als den Wasserstoffexponenten der Losung von der Konzentration c. 
Wie man leicht sieht, ist pj, = 1 fur c = 0,1, ~ 5 fiir c = 

Fur den Fall, daB, bei 18® gemessen, rr,,y die reine — von der Diffu- 
sionsspannung (vgl. imten) freie — Konzentrationsspannung einer Gas- 

') Bulmann, Ann chim. phys. (l») 15, 100, 16, 321 (1921); Sorensen, 
ebenda 16, 28.’} (I!t2l), 

0 Nahezu iinabhanRiK von der gesaniten Elcktrolytkonzentration, wenn 
diese wesentlich kleincr ist als etwa 0,1 molar. 

■’) Ganz uiiabh.ingig von der Elektrolytkonzentration. 
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elektrode gegen Normalkalomelelektrode (s. u.) hedeutet, rr„ ^ und die 
entsprechenden Werte fiir 0,1 KCl und gesattigtes KCl, erhalt man pjj , 
wenn man die nachfoJgenden Zahlen in ein Diagramm zeichnet und 
interpoliert. 


Jti.n 

7ro,i 

7t„ 

Pn 

0,344 

0,397 

0,309 

1 

0,091 

0,744 

0,066 

7 

1,037 

1,090 

1,002 

13 


(Hat man bei 25° gemessen, so ist die Linie um etwa 0,003 Volt tiefer zu 
ziehen.) Der Neutralititspunktentspricht 7ii,o = 0,699, mithin^„ = 7,16. 

Kalomelnormalelektrode. Um Potentialunterschiede zwischen einer 
Elelrtrode und dem angrenzenden Elektrolyten zu messen, muB man 
mindestens noch eine Elektrode und meist noch einen Elektrolyten hin- 
zufiigen, um die metallische Verbindung rriit dem Elektrometer her- 
stellen zu kbnnen. Es ist daher gut, fiir solche Zwecke stets em und 
dieselbe Hilfs- oder Bezugselektrode zu benutzen, um alle Unbestimmt- 
heit au8 den beobachteten Werten zu entfemen. Audi ist dies notig, 
wenn man verknderliche Potentialunterschiede (z. B. bei der Polarisation 
s. w. u.) untersucht, da man sonst nicht feststellen kann, welche von 
beiden Elektroden der polarisierten Zelle die Anderung erfahrt. 

Fiir die Auswahl derartiger konstanter Bezugselektroden ist in 
erster Linie ihre gute Definition maBgebend. Am meisten hat friiher als 
Normalelektrode Zink in konzentrierter Zinksulfatlosung gedient, doch 
ist dieseWahl aus mehreren Griinden nicht ganz zweckmilBig^). Viel 
brauchbarer ist die seit langer Zeit im Leipziger Laboratorium und jetzt 
allgemein benutzte Elektrode, die aus Quecksilber in Beriihrung mit 
einer mit Kalomel gesattigten w-Kaliumchloridlbsung besteht. 

Die verwendete Y,, ii-Chlorkaliumldsung muB, falls eine Genauigkeit 
von 0,1 Millivolt angestrebt wird, innerhalb 0,3 % genau sein. t)ber die 
Prufung des Quecksilbers ist bei der Beschreibung des Cadmiumnormal- 
elementes das erforderliche gesagt worden. An Stelle des fliissigen 
Quecksilbers kann eine amalgamierte Platinsclieibe treten. Kaufliches °) 
Kalomel, sowie selbst hergestellte Praparate (durch Fallen verdiinnter 
Merkuronitratlosung mit Chloriden, oder durch Reduktion von Sublimat 

tlber Verwendung dieser Kombinatioti als ,,Tastelektrode“ bei tech- 
nischen Messungen vgl. Haber u. Goldschmidt, Zeitschr. f. Elektrochem. 
12, 49 (1906). 

Mit Ausnahme des unter der Bezeichnung „totum“ (in Stucken) erhalt- 
lichen Praparates 

31 Ostwfild-Liither, Messmifjen. 1. Aufl. 
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mit Sch-wefeldioxyd) geben innerhalb weniger als 0,1 Millivolt iiberein- 
stimniende Zahlen, Avenn sie in folgender Weise behandelt werden. Man 
schiittelt das Kalomel mit Quecksilber imd der Vi 7i-Chlorkaliumldsung, 
bis das Quecksilber mit dem Kalomel einen gleichfonnigen zahen, grauen 
Brei bildet, der beim Stehen nicht mehr zerfallt. Man lafit absitzen, 
gieBt die liberstehende Flussigkert ab, gieBt neue Losung auf und wieder- 
holt das Auswaschen in dieser Weise zvvei- bis dreimal. Zuletzt schiittelt 
man mit einer groBeren Portion der Chlorkaliumlosung und bewahrt die 
dekantierte Fliissigkeit zu weiterem Gebrauch auf. 

Auf den Boden des trockenen oder mit der obigen Fliissigkeit aus- 
gespiilten ElektrodengefaBes kommt eine Schicht reinen, trockenen (oder 
ebenfalls mit der Chlorkaliumlosung abgespiilten) Quecksilbers, hierauf 
der Brei aus Kalomel und Quecksilber in etvva 1 cm hoher Schicht und 
endlich die mit Kalomel und Quecksilber geschiittelte Chlorkahum- 
Idsung. 

Die KorngroBe des Kalomels hat keinen EinfluB, wenn grobe und 
feine Teile zugleich vorhanden sind^). 

Die Elektrode kann sofort nach der Zusammenstellung verwendet 
Averden . Ihre E. K. ist auf etvva ± 0,05 Millivolt definiert ^). Das Dunkel- 
Averden des Kalomels im Licht andert die E. K. nicht merkhch. Der 
Temperaturkoeffizient ist 0,6 Millivolt pro Grad. Gegen Erschutterungen 
ist die nach obiger Vorschrift zusammengestellte Elektrode recht wenig 
empfindlich, vvenn man GefdBe von nicht mehr als 3 cm Durchmesser 
verwendet. Einen guten Schutz bietet auch die S. 467, Fig. 346 dar- 
gestellte Vorrichtung. 

Eine geeignete Form des ElektrodengefaBes ist die S. 471, Fig. 367 
links abgebildete. Um die Kalomelelektrode mit der zu messenden 
Elektrode zu verbindcn, fullt man das gebogene Rohr durch Blasen in 
den Gummischlauch, schlieBt den Quetschhahn und senkt das Rohr 
in ein GefaB mit einem geeigneten Elekti-ol 3 rten (in den meisten Fdllen 
ist eine konzentrierte KaUumchloridlosung ZAveckmkBig, s. vv. u.), 
Avelcher andererseits mit der zu messenden Elektrode verbunden ist. 
Der Aufbau entspricht also Fig. 357, S.471. Eine andere Form bei 
Sauer (1. c.). 

B Sauer, Zeitschr. f. physik. Chem. 47, 146 (1904); Lewis u. Sargent, 
Joum. Am. Chem. Soc. 31, 302 (1909). 

“) Diesc Definition ist fiir unsere Zweeke mehr als ausreichend, da durch 
die um'ermeidhehen Fliissigkeitspotentialdifferenzen (s. w. u.) meist viel grdfiere 
Unsicherheiten in die Messung kommen. Bei besonders groBer Sorgfalt kann 
man die Unsicherheit noch erheblich verkleinern (etwa ± 0,01 Millivolt). 
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Nach dem Gebrauch nimmt man die Normalelektrode heraus, laBt 
durch Neigen einige Tropfen aus dem Verbindungsrohr austropfen und 
saugt darauf die Fliissigkeit aus dem Verbindungsrohr zuruck. Bei 
langerem Nichtgebrauch taucht man das Verbindungsrohr in Kalium- 
chloridldsung von derselben Konzentration. Wenn nach langerem Ge- 
brauch die Fliissigkeitsmenge im ElektrodengefkB zu weit abgenommen 
hat, saugt man durch das Verbindungsrohr die mit Kalomel und Queck- 
silber geschuttelte Losung nach. 

Die E. K zwischen Quecksilber und einer normalen mit Kalomel 
gesattigten Kaliumchloridlosung ist nach dem, was man zur Zeit dariiber 
weiB, etwa 0,66 Volt, derart, daB das Quecksilber positiv, die Losung 
negativ ist. Da die E. K. der Kalomelelektrode innerhalb 0,1 Millivolt 
reproduzierbar ist, so soli provisorisch die E. K. gleich 0,5600 Volt bei 
Zimmertemperatur (18®) angenommen w'erden. Es ist also JiHg— 

-f- 0,6600 bei 18®. Dieser Betrag ist unter Beriicksichtigung des Vor- 
zeichens von der gemessenen gesamten E. K. abzuziehen, wenn die E. K, 
der anderen Elektrode berechnet werden soil (s. w. u.). 

Andere Bezugselektroden. Nach Richards^) soil die E. K. noch 
besser definiert sein, wenn man an Stelle der n-Chlorkaliumldsung 
Vio« -Ldsung nimmt, doch trifft dies fiir sachgemaB (s. o.) hergestellte 
Elektroden nicht zu, vielmehr ist diese „Zehntel-Normalelektrode“ 
weniger gut definiert als die andere (Sauer 1. c.). Sie zeigt Quecksilber 
bei 18 ® urn 0,613 Volt positiver als die Losung. In manchen Fallen kann 
man mit Rucksicht auf den EinfluB der lonenbeweglichkeiten statt Chlor- 
kalium nor male Salzsaure verwenden. 

In neuerer Zeitistaus spater (s S. 489) zu eroiternden Griinden mehr- 
fach die Elektrode mit gesattigter Losung von KCl empfohlen und an- 
gewendet worden^). Diese bietet gegenuber der mit normalerLfisung ge- 
fiillten kaum einen Vorteil, jedoch den Nachteil, daB man auflerhalb der 
Gebrauchszeit die Verdunstung verhindern muB, damit der Heber sich 
nicht verstopft. Will man sie verwenden, so vermeide man die Gegen- 
wart von KCl als Bodenkorper, da sonst Temperaturanderungen storen 
k6nnen,undbenutzebeietwasunterZimmertemperaturgesattigteLosung. 

Sehr gut definierte Elektroden gibt auch S ilb er inHalogensalzIosung, 
die mitHalogensilber gesattigt sind. Man bedeckt die galvanisch in Silber- 
cyankaliumlosung versilberte Silberelektrode durch abwechselndes anodi- 

Zeitschr. f. physik. Chem. 24, 37 (1897). 

Zum Beispiel Michaelis, Praktikum d. phyaikal. Chem , Berlin bei 
J. Springer; ferner aufier anderen Autoren E. Schreiner, Zeitschr. f. anorgan. 
Chem 121, 321 (1922); 122, 201 (1922). 
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sches und kathodisclies Behandeln. in einer Halogenwasserstoffldsung (zu- 
letzt mufi anodisch behandelt werden) mit einer Schicht Halogensilber. 

VerlaBliche Chloisilberelektioden, die auf 0,05 Millivolt und 
weniger iibereinstiminen, erhalt man in folgender Weise. Eine Platin- 
drahtspirale wird in Glas eingeschmolzen, mit konzentrierter Salpeter- 
sauie ausgekocht und in Cyanidlosung mitetvva 8 Ampere/cm^versilbert 
(einige Stunden). Nach mehrtagigem Waschen in Leitfahigkeitswasser 
wird sie mit einer Paste von reinem Silberoxyd bedeckt, getrocknet 
und mehrere Stunden auf 400“ erhitzt. Hierauf folgt elektrolytische 
Chloriemng des Silbers in 0,75n HCl mit einigen Ampere (etwa zwei 
Drittel der Versilberungsstromstarke) und mehrfaches Waschen mit der 
zur Untersuchung bestimmten Losung). Diese Elektroden zeigen im 
Licht bis zu 0,1 Millivolt hoher als in volliger Dunkelheit, bleiben je- 
doch im gewdhnlichen Tageslicht konstant auf 0,01 Millivolt^). 

Hat man vorzugsweise mit sauren Ldsungen zu arbeiten, so ver- 
wendet man in alien obigen Kombinationen die Halogenwasserstoff- 
sauren an Stelle der Alkalihaloide. Die elektromotorischen Krdfte sind 
gleich denen in Alkalihaloiden, wenn die Konzentration des Halogenions 
ebenfalls gleich ist. Auch Hg, Hg 2 S 04 , HjSO^ leistet in solchen Fallen 
haufig gute Dienste (s. u.). 

Fiir alkalische Ldsungen kann man Quecksilber in Alkalilauge, die 
mit Quecksilberoxyd gesattigt ist, anwenden®). Auch die analoge Silber- 
kombination ist gut definiert (Luther u. Pokorny). 

Von Nernst ist als konstante Bezugselektrode ein mit Wasserstoff 
beladenes, platiniertes Platinblech in einer ^/iQ«-Wasserstoffionenlosung 
empfohlen worden. Er schlkgt vor, die E. K. dieser Elektrode == 0 an- 
zusetzen'*). 

1) Noyes u Ellis, Journ Am. Chem. Soc. 39, 2633 (1917); Linhart, 
ebenda 41 , 1175 (1919). Vgl. ferner Goodwin, Zeitschr. f. physik. Chem. 13, 
677; Jahn, ebenda 33 , .654 (1900), Kiister u. Thiel, Zeitschr f. anorgan. 
Chem. 24 , 12 (1900), Lewis, Joum. Am. Chem. Soc. 28 , 100 (1900); Corran, 
ebenda 45, 1027 (1923); Pearce u. Fortsch, ebenda 45 , 2862 (1913); Forbes 
u. Anderegg, ebenda 37 , 167G (1916) u. a. m. Bezilgl. Ldslichkeit von AgCl 
in Chloriden: Forbes u. Cole, ebenda 43 , 2492 (1921). 

=) Vgl. Donnan u. Allmand, Journ. Chem. Soc. 99, 846 (1914). 

^) Vgl. hierOber Ostwald-Wilsmore, Zeitschr f physik Chem. 36, 91 
(1901). Da bei alien Versuchen stets die algebraische Summe von zwei Einzel- 
elektroden genomiiien wird, so kann man eine von ihnen willkUrlich annehmen. 
Fur die Rechnung am bequemsten wdre es, eine fingierte Nullelektrode von 
solcher E. K. anzunehmen, da8 samtliche Obrigen elektromotorischen Krafte 
nur positiv, oder nur negativ werden. Vgl. dazu Luther, Zeitschr. f Elektro- 
chem. 9, 080 (1903). 
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Nachfolgende Zahlen konnen in den meisten Fallen als hinreichend 
genau betrachtet werden. Die Messungen, auf die sie begrundet sind, 
lassen sich meist auf 0,1 Millivolt reproduzieren ; eine Unsicherheit wird 
aber durch die notwendige Bei'echnung der Einzelpotentialdifferenzen 
aus ganzen Ketten verursacht (s. S.488ff), diese betragt meist bis zu 
1 Millivolt, oft auch rrehr. 

Die in der folgenden Tabelle angefuhrten Zahlen konnen deshalb 
zum Teil um einige Millivolt unsicher sein. Sie sind so zu verstehen, daB 
als Nullpunkt willkiirlicli entw'eder die Spannung der Normalchlor- 
kaliumkalomelelektrode bei gleicherTeinperatur (e,,) oder die einerWas- 
serstoffelektrode, ebenfalls bei gleicher Temperatur und vom H^-Par- 
tialdrucke 760 mm, gewShlt ist, in deren Losung die H’-Konzentration 
1,0 normal ist^) (ei,). Die Elektrode ist stets als positiver Pol notiert. 


Halbelektrodenspannung: 



MoM 

18 

f, 25 

18 , 

5;, 25 

Hg 1 HgCl KCl 

1.0 

0,000 

0,000 

+ 0,284 

+ 0,283 


0,1 

+ 0,052 

+ 0,063 

+ 0,336“) 

+ 0,336“) 


3,5 

-0,032 

- 0,033 

+ 0,262 

+ 0,260 

HglHgClHCl . . . 

0,1 

+ 0,051 , 

+ 0,052 

+ 0,335 

+ 0,336 

Ag|AgClKCl . 

0,1 

+ 0,008 

+ 0,007 

4- 0,292 

+ 0,290 

AglAgCl HCI 

0,1 

+ 0,007 

+ 0,006 

+ 0,291 

+ 0,289 

Hs 1 HCI 

0,1 

-0,347 

-0,347 

- 0,063 

- 0,004 

HillHaSO, . 

0,1 


- 0,366 

_ 

- 0,073 

Hg 1 Hg,S04 iHaSO^ . . 

0,1 


+ 0,399 

- 

+ 0,682 

HslNaOH 

0,1 

- 1,043 

-1,044 

- 0,769 

- 0,761 

Hg 1 HgO NaOH . 

0,1 


- 0,118 

- 

+ 0,165 



1,0 

- 0,284 

-0,283 

0,000 

0,000 


Berechnung der E. K. von Einzelelektroden durch Vergleich mlt der 
Normalelektrode. Da diese Rechenoperation dem Anfdnger haufig 
Schwierigkeiten bereitet, so sei sie hier an ein paar Beispielen durch- 
gefiihrt. Es seien A und E zwei Elektroden, B, C, D Elektrolyte (Fig. 367) . 

Die Potentiale, bezogen auf einen willkurlichen gemeinsamen Null- 
punkt, seien Tia , , ■ ■ - ns. 


Dieser Nullpunkt ist von der Deutschen Bunsengesellschaft empfohlen 
worden, Er entspricht hier der Annahme, daB 0,1 HCI die Wasserstoffionen- 
konzentration 0,082 hat. 

’) Sorensen, C R. Lab Carlsberg 15, Nr. 6 (1924), bereclinet den um 
0,002 abweichenden Wert 0,338. Hieraus geht die Unsicherheit hervor, welche 
bezilglich des tlberganges von dem Ostwaldschen Nullpunkt auf den Nernst- 
schen noch besteht. 
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Dann ist (jtj — ji 7 )) + (3iz) — = — 

Oder kurz n.A-~i> + 7iit~c+^c~-n und nn ^k~^a—e • 

In den meisten Filllen konnen tzb—c und rrc_j) vernachlassigt wer- 

den; dann ist , 

?r.t- .?( + n:/j_/;==7r.i_/,' . 


Man beachtc, da6 die Reihenfolge der Buchstaben stets 
der Reihenfolge dei aneinander grenzenden Stoffe ent- 
j ^ spriclit; ferner beachte man bei nume- 

. rischen Rechnungen die Vorzeichen. 

Es sei z.B.A eine Zinkelektrode, B Zink- 
sulfatlosung, D Normalchlorkaliumlosung, 
I E eine Quecksilberelektrode. Dutch einen 
Versuch sei die gesamte E. K. gleich 1,085 
Volt bestimmt vvorden, und zwar wurde ge- 
funden, da6 die Zinkelektrode negativ gegeniiber der Quecksilber- 
elektrode ist. ^ j 



Fig 3fi7. 


n It - li == n jiiKci ■— ^hb ■= ~ 0,560 Volt, da nach S . 483 Quecksilber sich 
uin 0,560 Volt positiv gegeniiber ChlorkaliumlQsung ladet, 

:rzn-iis = .’rzu- 7nso,+ ?rKa-Hg- 1,085V, = a;+ (-0,500 V.) . 

Hieraus rrzu_znso, = — 1,085 — (—0,560) = — 0,525Volt. Zink ist 
also um 0,525 Volt negativer als die Losung, oder die LSsung ist um 
0,525 Volt positiver als das Zink, da .Ta-A = — . 

Nach demselben Schema konnen auch kompliziertere Schaltungen 
berechnet werden. Es sei z. B. das Cadmiumnormalelement AB mit 

einem Element, bestehend aus 

Cd\ ~ \ffff K(jT] a ^CuSO,~^ Cu, der Normalelektrode CD und 
A B C J) E F einer Kupferelektrode F in' 
Fig 308 Kupfersulfat E, kombiniert^). 

(Fig. 368.) 

Experimentell wairde .Tra—jp’= 4- 0,994 Volt gefunden. 

.-Ta-K^ + 1,019 Volt; n:jB-o= 0; = 0,660 Volt; nn—s kann 

vernachliissigt werden. 

.na -7'= ^A-H + .-7 rtfi-T.-k 0,994 == + 1,019 -f 0,560 4- x . 

Daraus 

HE~r = --re. so. — JTcu = 0,994 — 1 ,019 — 0,660 Volt = — 0,585 Volt, 


Wo der positive Pol der ganzen Kette ist, erkennt man daraus, wie die 
Schaltung in der BrOckenkombination war. Er muB gegen den positiven Pol des 
Akkumulfltors geschaltet gewesen sein, sonst wire koine Kompensationsstellung 
gefunden worden 
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d. h. Kupfer ist um 0,686 Volt positiver als die Losung. Kehrt man 
die ganze Reihenfolge um, so erhalt man natiirlich dasselbe Resultat 
Ttp^A— Ttf— B-fjtn-c+stjj— a~0,994 = — 0,660 — 1,019 . 
Folglich = - 0,994- (- 0,560) -(- 1,019) = + 0,585 Volt. 

Vor Irrtumern schiitzt wirksam die graphische Darsiellung; eine 
solche zeigt fiir das letzte Beispiel folgendes Bild (Fig. 369a). Bekannt sind 
Richtiing und GrSfie der Sprunge AB, CD und FA ; man sieht sofort, 
da6 EF gleich dem Unterschiede AB+ CD — FA sem mul3, mit der 
Stromrichtung von E nach F. 

Fig. 369b zeigt dasselbe Re- 
sultat fiir die Reihenfolge 
ABFEDC dtx Schaltung^). 

Die gleichen Regeln gelten 
natiirlich, wenn aus bekannten 
Einzelpotentialdifferenzen die 
Summenzu berechnen sind®). ^ 

Potentialdifferenz an der 
Beriihrungsstelle zweler ver- 
schiedener Losungen. Diese 
SpannunglaBtsichzurZeitnur pig_ 309, 

naherungs-weise berechnen. In 

die hierfur aufgestellten Formein gehen die Beweglichkeiten, Wertig- 
keiten und Konzentrationen der lonen ein, und strenggenommen gelten 
sie uberhaupt nur fiir vollstandig dissoziierte Losungen. AuBerdem sind 
sie etwas abhangig von der Annahme, wie die Diffusion der Losungen 
vor sich geht. Die Nernst-Plancksche Theone®) fiihrt bei zwei weit- 
gehend dissoziierten Losungen desselben binaren Elektrolyten auf 

= 0,0577 log -1 , 

M-f® 273 ® c. 



A 


0S9A 


c r 


05^9 

Cb 1 

0S60\ 

I) 

— 'e 


wo u die Beweglichkeit des Rations, v die des Anions ist, die lonen- 
konzentration der hdher konzentrierten, die der anderen, T die abso- 
lute Temperatur bedeutet. (Die positive Tendenz ist also fur u>v zur 
verdiinnten Losung gerichtet; z. B. fur Salzsaure bei 18® und = 0,01, 
c.i = 0,001, gleich 0,038 Volt.) 


1) Vgl. Sauer 1. c. 

°) Es 1 st zu beachten, dal3 in der Literatur zum Teil eine von der obigen 
abweichende Wahl der Vorzeichen verbreitet ist. Vgl. Luther, Zeitschr. f. 
Elektrochem. 12, 97 (1006). 

Nernst, Zeitschr. £. physik. Chem. 4, 129 (1889); Planck, Ann. d. 
Phys. (3) 40, COl (1800). 
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Bei z\vei verscliiedenen binaren, stark dissoziierten Elektrolyten 
liegt die Spanntmg stets zwischen 

T '^c -v T , Zc,u, 

n = 0.0577 . log^ “ und ^ = 0,0677 ^ . 

1st so folgt^) « -1-0 

.•r.o,ormj,-jlogJ-+-? 

(z. B, flit HCl und KCl.-»- 0,027 bei IS*). 

Fur ungleiche Valcnz der lonen hat Lov^snS) analoge Formeln ab- 
geleitet. 

Infolge anderer Annahme der Struktur des DiffiisionsgefSlles ab- 
weichende Formeln haben Henderson'*) und Bjerrum*) gegeben. 
Hiemach ist allgemein fur beliebige, stark dissoziierte Losungen 

n = 0,0577 

Hier ist 

und _l^ncji,-\-Z7ic^Vt 

Znc^u^ 

wo die c, u und v die oben angegebene Bedeutung haben und n die je- 
weilige Wertigkeit des Ions darstellt. 

Fur die oben besprochenen einfachen Falle {tt ~ 1 und resp. 

«i = Jij Oder v-i = Vn) vereinfacht sich diese Formel sehr. Sie wird in 
solchen Fallen mit der Nernst-Planckschen identisch. Auch sonst 
treten nur ausnahmsrveise erhebhche Differenzen (in der GroBenord- 
nung von Millivolt) auf. 

Es scheint, da8 meist die Voraussetzungen der Hendersonschen 
Formel eher zutreffen als die der anderen®). Besonders dann, wenn man 
nach Bjerrum (l.c.) das ZwischengefaB (vgl. Fig. 363) vor Einfdllung 
der (hoher konzentrierten) Ldsung mit feinem Seesande fullt oder diese 
Ldsung mit einem Versteifungsmittel versetzt. (Starke Sauren hindern 
die Gerinnung von Agar und Gelatine.) 

‘) Negbaur, Ann. d. Phys. (3) 44, 7S0 (1891); Nernst, ebenda 45, 
;td3, 300 (1892). 

“) Zeit.«!chr. f. physik. Chera. 20, 593 (1890); vgl. auch Johnson, Ann. d. 
Phys. (4) 14, 995 (1994); sovvie Pleijel, Zeitschr. f. physik. Chem. 72, 1 (1910). 
“) Zeitschr. f. physik. Chem. 59, 118 (1007); 63, 325 (1908). 

'*) Zeitschr. f. Elektrochem. 17, 68, 389 (1911); Zeitschr. f. physik. Chem. 
53, 428 (190.5). 

°) Vgl. Biichi, Zeitschr. f. Elektrochem. 30, 443 (1924). 
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Ferner ist ein sehr gut definierter tJbergang nach Lamb und 
Larson^) dadurch berzustellen, da6 man die Losungen in etwa 5 mm 
weiten Rohren-gegeneinander stromen laBt (..flowing junction"). 

In der folgehden Tabelle sind einige nach Henderson berechnete. 
haufig vorlcommende Diffusionspotentiale fiir 25® in Volt angegeben. 
Sie konnen bei stark saueren oder stark alkalischen Losungen um einige 
Millivolt falsch sein. Die Werte fur 18 ® weichen nur wenig ab und konnen 
nach den angegebenen Formeln leicht berechnet werden. Der Pfeil 
deutet die Richtung des positiven Stromes an. 


HCIIKCI 0,014 

KCIIKCI 0,0002 

NaCl 1 KCl 

1,0 3,6 

1,0 3,0 

0,1 3,6 

HCIIKCI 0,027 

KCiTkCI 0,0007 

NaCl 1 KCl 

1,0 1,0 

0,1 3,6 

0,1 1,0 




HCIIKCI 0,004 

KCllKCl 0,0011 

NaCl 1 KCl 

0,1 3,5 

0,01 3,5 

0,1 0,1 




HCIIKCI 0,0007 

KC1|KC1 0,0004 


0,1 1,0 

0,1 1,0 





HCIIKCI 0,027 

NaOH|KCl 0,002 


0,1 0,1 

0,1 3,5 





>,HjSOj1KC1 0,004 

NaOH|KCl 0,000 


0,1 3,5 

0,1 1,0 





\H,SOJKCl 0,009 

NaOH|KCl 0,020 


0,1 1,0 

0,1 0,1 





'H.SO^IKCl 0,080 



0,1 0,1 




Da die Eliminierung der Flussigkeitsspannung rechnerisch nicht 
streng durchzufuhren ist, sucht man sie nach Mdghchkeit experimentell 
zu unterdrucken. Man bringt die Ldsungen niclit direktzur Beruhrung, 
sondern schaltet zwischen sie gesiittigte Chlorkaliumlosung (etwa 3,6 nor- 
mal). Da deren lonen nahezu gleiche Beweglichkeit haben und im Ver- 
haltnis zu den meisten in Betracht kommenden Elektrodenfliissigkeiten 
hoch konzentriert sind, sowird die Flussigkeitsspannung weitgehendver- 
nichtet^), und zwar so weit, dafl, abgesehen von konzentrierten starken 
Sauren, meist hochstens ein oder zwei Millivolt iibrigbleiben. Praktisch 
meist ausreichen wird die Annahme, dafl bei Salzen die Spannung nahezu 
*) Journ. Am. Chem. Soc. 42, 229 (1920). 

“) Bjerrum, Zeitschr. f. physik. Chem 53, 429 (1906); Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 17, 58, 389 (1911), s. a. Tower , Zeitschr. f. physik. Chem. 20, 200 (1806). 
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Null betragt. Nach Bjerrum soli man noch eine zweite Messung mit 

- KCl machen und die Difterenz beider Werte zu dem von 3,5 KCl 

addieren, iim die praktisch reine Konzentrationsspannung 71 zu er- 

halten, also , / „ \i\ 

7c = 5i3.r> + (.T8,r. — ^ 1 , 75 ) )• 

Kann man KCl nicht nehmcn (z. B. bei Silberlosungen), so venvendet 
man KNO 3 mit 15 Molaiprozent NaNOg in mdgUchst hoher Konzen- 
tration. (Auch hochkonzentrierte Losungen von Ammonnitrat oder mbg- 
licherweise Lithiumacetat sind verwendbar.) 

Bestiminung der Verdiinnungs- und tJberfiihrungsarbelt eines 
Elektrolyten (Helmholtz). Am reinsten erhalt man diese Arbeit, wenn 
man Elemente benutzt, die aus einer Metallelektrode (die bezuglich des 
Metallions reversibel ist) und einer Elektrode, die beziiglich des Anions 
reversibel ist (z. B. Elektrode zweiter Art, Halogenelektrode, Sauerstoff- 
elektrode) kombiniert sind. Schaltct man zwei derartige Elemente mit 
vcrschieden konzcntrierten Elektrolyten gegeneinander, so ist das ganze 
ein Konzentrationselement ohne Diffusion. Seine E. K. multipliziert 
mit 90,50 • 10* Coulombs ergibt die Arbeit, die bei der Verdunnung von 
1 Aquivalent des Elektrolyten von der einen Konzentration bis zur an- 
deren zu gewinnen ist. Befindet sich allgemein der Elektrolyt in beiden 
Elementen in zwei verschiedenen (im weitesten Sinn des Wortes) Lo- 
sungsmitteln, so miBt die E. K. multipliziert mit 96,50 • 10^ Coulombs 
immer die Arbeit der Uberfuhrimg von 1 Aquivalent des Elektrolyten 
aus der einen Losung in die andere®). 

Weniger rein und voraussetzungsfrei erhkit man die Verdiinnungs- 
resp.Hberfuhrungsarbeit durch „Konzentrationselemente mit Diffusion" : 

Metall Satzlosung konz. - SalzlSaung verd. Metall 

Oder; 

Elektrode rever- Elektrode rever- 

sibel in bezug Salzlbsung konz. -- Salzldsung verd. sibel in bezug 
auf Anion auf Anion 

') Es scheint, daB diese Extrapolation etwas zu weit fuhrt und it = it%f, 
+ ’,(■''1,'.- -n vr.) der Wahrheit ndher kommt. Die geringe Ungleichheit der lonen- 
beweglichkeiten de.s gesdttigten KCl kommt dann einigermaBen in Betracht, 
wenn cs sich um den Absolutwert einer Halbelektrode handelt, jedoch nur 
ausnahnisweise dann, w'enn die Differenz zweier Elektroden bestunmt warden 
®oll. Man wird iiberhaupt mit einer Unsicherheit von durchschnittlich etwa 
0,001 Volt .auch bei diesem Verfahren rechnen mussen, da Dissoziation und 
lonenbeweghchkeit von konzentrierten Losungen (speziell von KCl) nicht ge- 
nugend bekannt sind. 

-) Vgl. z. B. Luther, Zeitschr. physik. Chem, 19, S43 (189G) ; Dolezalek, 
daselbst 38, 487 (1001). 
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Die E. K. an der Beruhrungsstelle der beiden verschiedenen Salz- 
losungen muB bekannl sem. Nalieres z. B Nernst'). Aus den Werten 
der E. K. einer Konzentrationskette mit Diffusion und einer oline Dif- 
fusion kann die „tJberfuhrungszahl“ des Elektrolyten berechnet werden 
(Helmholtz); vgl. Kap. 17. 

Einen Spezialfall des Obigen bildet die Bestimmung der Wertig- 
keit eines Ions resp. des Molargewichtes eines undissoziierten Salzes 
aus der Abhangigkeit der E. K. von der Verdiinnung"). 

Bestimmung der Gleichgewichtskonstante und der Abnahme der 
freien Energie einer Reaktion. Oxydations- und Reduktionsvorgange 
lassen sich meist direkt zu elektromotorisch wirksamen Kombinationen 
vereinigen. Das allgemeine Prinzip zur Verwendung besteht darin, daB 
man die unmittelbar aufeinander reagierenden Stoffe rdumlich trennt, 
so daB alle Vorgange nur dadurch zustande kommen konnen, daB gleich- 
zeitig Elektrizitat durch die Elektroden in den Elektiol)d:en tritt. 

Andere Vorgange lassen sich haufig an Oxydations- und Reduk- 
tionsvorgknge koppeln. Einige Beispiele werden das Gesagte illustrieren : 


Element 


MnOi 

Ind:fT. 

Elektrolyt 

Fe'*”^''' 

Fe’^’'" 

ci 

AgCl 

fest 

Indiff. 

Elektrolyt 

+ 

Ag 



4* 

OH 

Indiff. 

H 

Na 

Elektrolyt 

ci 

Losung 



gesSttigt 

Pt Pt 

reitiea 

Boden- 

0, o. 

Wasser 

kdrper 




Zinnsalz 



Pt Oxydation 


Ag Fallung 


Pt Neutrali- 
Hj sation 


Pj, Destilla- 
Wasser 


Allotrope 

Umwand- 

lung 


Vorgang 

5Fe^-Mn+4H,0 


Ag-f-CKAgClfest 




fester Staff +Wa8ser-> 
gesattigte L6sung 


SlVelB 


1) Zeitschr. f. physdc. Chem 38, 487 (1901) 

“) Vgl. z. B. Ogg, Zeitschr. f. physik. Chem. 27, 286 (1898). 
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Theoretisch richtiger (aber experimentell nur selten ausfiihrbar) 
ist es, Beruhrungsstellen verschiedener Elektrolyte zu vermeiden. 

Die E. K, derartiger umkehrbarer Elemente steht in naher Be- 
ziehung zu der „freien Energie“ des Vorganges sowie zur Konstanten 
des Gleichgewichts, das sich bei der unmittelbaren Beruhrung der rea- 
gierenden Stoffe sclilieBlich einstellen wurde^), 

Der Temperatiukoeffizient der E. K. und die E. K. stehen in naher 
Beziehung zu der Reaktionswarme des Vorganges. Man kann auf 
diese Weise eine der drei Groben durch experimentelle Bestimmung der 
beiden anderen ermitteln®). 

Erleidet erne feste Phase, die am elektromotorischen Vorgang be- 
teiligt ist, bei einer bestimmten Temperatur eine Umwandlung, so 
wird der Temperaturkoeffizient der E. K. bei dieser Temperatur un- 

stetig'*). 

Bestimmung des stromliefernden Vorganges, Man ist haufig im 
unklaren, welcher Vorgang an der Elektrode stroraliefeind wirkt. Man 
versucht dann durch systematische Verhnderung der Konzentration der 
verschiedenen Stoffe in der Umgebung der Elektrode herauszufinden, 
welche auf die E. K. einen EinfluB ausiiben. Die quantitative Abhangig- 
keit der E. K. von der Konzentration dieser Stoffe ergibt dann, die 
Giiltigkeit der Formel S. 468 vorausgesetzt, die Gleichung der an der 
Elektrode stattfindenden Reaktion. Die Bemerkungen S 467 u. 470 
sind in solchen Fitllen besonders sorgfSltig zu beachten, Trotzdem fiihrt 
das Verfahren haufig nicht zum Ziel '). 

Bestimmung von Konzentrationen. 1st der Elektrodenvorgang be- 
kannt, oder ist die quantitative Abhangigkeit der E. K. von der Konzen- 
tration der umgebenden Stoffe empirisch ermittelt, so kann man um- 
gekehrt die Konzentrationen der betreffenden Stoffe in einer gegebenen 
Losung auf elektromotorischem Wege bestimmen. Besonders geeignet 
sind hierzu gut umkehrbaie Elektroden: Metallelektroden, Elektroden 
zvveiter Art, Halogenelektroden, Wasserstoffelektroden, Mangansuper- 
oxyd- und Bleisuperoxydelektroden. Kennt man z. B. die E. K. von 

’) Vgl. Van’t Hoff, Chenusches Gleichgewicht, S. 98 (Ostwalds Klas- 
■siker, Nr. HO, herausgegeb. v. Bredig) Auch Kniipffer, Zeitschr. £ physik 
Chem. 26, 355 (1890); Sammet, ebcnda 53, 041 (1906). 

•) Van’t Hoff, 1. c. 103; Richards u. Lewis, Zeitschr. f. physik Chem. 
28, 1 (1890). 

•') Cohen . Zeitschr. f. physik. Chem. 14, 53 (1894) u. spSter. Uber Druck- 
einflufi vgl. Cohen u. Schut, Piezocheniie (Leipzig, Akad. Verlagsgesellsch ). 

*) Vgl S. 441 Abegg, Loimaranta, Luther, sowie unter ..Zersetzungs- 
spannung". 
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Silber gegen eine Silberionlosung von bekannter Konzentration, so 
kann man aus der E. K., die Silber z. B. gegen eine Kaliumsdbercyanid- 
losung zeigt, nach der Formel S. 468 die Konzentration des Silberions 
in dieser Lbsung berechnen. Ebenso kann man mit einer Quecksilber- 
mercurosulfatelektrode die Konzentration von Sulfation bestimmen. 
Keimt man die E. K., welche einem bestimmten Konzentrationsverhalt- 
nis von Ferriion zu Ferroion entspricht, so kann man durch Messung 
der E. K. dieses Konzentrationsverhaltnis in einem Gemenge von Feno- 
und Ferricyankalium oder von Ferro- und Ferrioxalat bestimmen. 

Der Vorzug dieser Methoden besteht darin, dafi andere in der 
Ldsung vorhandene Stoffe meist nur emen relativ geringen EinfluS 
ausuben. Bei alien derartigen Bestimmungen ist darauf zu achten, daS 
keine spontanen Reaktionen eintreten; in solchen Fallen fiihrt haufig 
ein Umweg zum Ziel, vgl. Luther’-). 

LSslichkeitsbestimmung. Emen weiteren Spezialfall der lonenkon- 
zentrationsbestimmung bildet die elektrometrische Loslichkeitsbestim- 
mung. In einer gesdttigten Lbsung eines schwerlbslichen Salzes ist das 
Produkt der lonenkonzentrationen (das sog. Ldslichkeitsprodukt) eine 
Konstante. Ist die Konzentration des (im tJberschuB vorhandenen) 
Anions bekannt, die Konzentration des Metallions mit Hilfe einer Me- 
tallelektrode auf elektromotorischem Wege ermittelt, so erhalt man das 
Lbslichkeitsprodukt durch Multiplikation beider Konzentrationen. In 
LQsungen eines binaren Elektroijrten, wo keines der lonen im t)ber- 
schuB ist, ware die Konzentration des Kations = der Konzentration des 
Anions = der Quadratwurzel aus dem Ldslichkeitsprodukt. Kann man 
das Salz als vollstandig dissoziert ansehen, so ist die Quadratwurzel aus 
dem Lbslichkeitsprodukt identisch mit der Lbslichkeit®). 

Auch zur Ermittlung der Konstitution von Amalgamen und Legie- 
rungen kann man Konzentrationsketten verwenden. Man benutzt eine 
beliebige Lbsung eines Salzes des wenigei edlen der beiden Metalle 
(z. B. ZnS 04 fiir Messing oder Zinkamalgam) und als Elektroden zwei 
nach verschiedenen Verhaltnissen gemischte Proben der Legierung, z.B. 
ein- und zweiprozentiges Zinkamalgam. Die elektromotorische IGraft 
des Elements hkngt dann nur vom Verhaltnisse der Zinkkonzentrationen 
im Amalgame ab, nach der Formel (bei Zimmertemperatur) 

jt = 0,0577- log 

’) Zeitschr f. physik. Chem. 36, 491 (1901). 

Vgl. Goodwin, Zeitschr. f. physik. Chem. 13, 577 (1894). Weitere 
Literatur bei Abegg u. Cox, ebenda 46, 1 (1903). 
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Hier sind Pj und P 3 die Konzentrationen des Zinks im Amalgam 
und n die Zahl, welche angibt, ob das Zink als Zn^ oder als Zng, Zng usw. 
im Amalgam anzunehmen ist^). 

Verwendung des Elektrometers als Indikator bei der Tltrieranalyse. 
Setzt man zu einer SilbermtratlQsung, in welche eine Silberelektrode 
taucht, tiopfenweise eine Chloridldsung, so andert sich die E. K. nur 
langsam, wenn Sdberion (im Anfang) oder Chlorion (am Ende) im 
OberschuB vorhanden sind. Wenn beide lonen in angenahert gleicher 
Konzentration vorhanden sind, so bewirkt ein sehi geringer tJberschuB 
eines der beiden lonen eine bedeutende Anderung der E. K. Man kann 


also den „Endpunkt“ der Ausfallung des Silbers an dem Eintreten einer 



Fig. 370. 


raschen Anderung der E.K. erkennen. Fig. 370 
zeigt graphisch dies Verhalten; die E. K. ist Ordi- 
nate, die zugefugte Menge Chloridldsung Abszisse. 

In iihnlicher Weise kann die Anderung der E.K. 
von Wasserstoffelektroden bei der acidimetrischen 
und alkalimetrischen Titration dienen. Dasselbe 
Prinzip kann bei Oxydationstitrationen bisweilen 
von Vorteil sein-). 

Stromspannungskurve. Eine Zelle aus zwei 
Elektroden und einem (oder mehreren hinterein- 


ander geschalteten) Elektrolyten hat im allgemeinen eine E. K. LaBt 


man durch die Zelle einen Strom gehen, so wird durch Konzentrations- 


iinderung der an den Elektroden befindlichen Stoffe die ursprungliche 
E. K. geiindert. Diese Anderung nennt man Polarisation. Da die E. K. 
und die Polarisation einer Elektrode unabhiingig sind von den ent- 
sprechenden Grdfien der anderen Elektrode, so ist es zweckmdfiig, sie 
getrennt mittels Hilfselektroden zu messen. 

Um eKperimcntell einfache Bedingungen zu haben, ist es indessen 
vorteilhaft, die zu messendc Elektrode viel polarisierbarer als die Anode 
zu machen und den Widerstand der Zelle Idein zu nehmen. Hierdurch 


wird erzielt, daB die Anderung der angelegten Spannung gleich der An- 
derung der Versuchselektrode ist. 

Man miBt die E. K. zwischen der Hilfselektrode und der entspre- 
chenden polarisierten Elektrode entweder wahrend des Stromdurch- 


ganges oder unmittelbar nach Unterbrechung des polarisierenden Stro- 


’) Vgl. z. B • G. Meyer, Zeitschr. f. physik. Chem. 7, 477 (1891); 
O. SackuT, Habiiitationsschnft. Breslau 1906. 

“) Naheres bei E. Muller, Die elektrometrische MaaBanalyse (Dresden 
11 . Leipzig, Th SteinkopfT). 
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mes. Um derartige Umschaltungen moglichst rasch zu bewirken, dient 
zweckmaBig ein Stimmgabelunterbrecher oder ein Rotations- 
unterbrecher^). Man taucht die Mundung der Hilfselektioden, um sie 
der Wirkung des Spannungsabfalls moglichst zu entziehen, dicht hinter die 
zu messende Elektrode (Fig. 371 ®). Trotzdem kann die Bildung von 
schlecht leitenden Schichten zu Fehlern fiihren 
(siehe Ventilzellen). 

Man bestimmt am besten die Abhangigkeit der 
Polarisation von der Stromdichte und trdgt die 
Ergebnisse in Koordinatenpapier ein, wobei meist 
die E. K. zwischen Elektrode und Elektrolyt oder 
zwischen Elektrode und Flilfselektrode als Abszisse, 
die Stromdichte als Ordinate gewihlt wird. Je 
steiler die Kurve verlkuft, um so unpolarisierbarer 
ist die Elektrode. 

Diejemge Potentialdifferenz zwischen Elektrode und Elektrolyt, bei 
welcher trotz steigender Stromdichte die Polarisation sich nur relativ 
wenig andert, nennt man dieanodischeresp.kathodischeZersetzungs- 
spannung der Losung. Zersetzungsspannungen sind nur dann 
scharf definiert und bestimmbar, wenn die neu entstehenden Stofte sich 
an der Elektrode als feste oder gasformige (seltener flussige) Phasen 
ausscheiden, also eine geringe Ldslichkeit haben. Die Polarisations- 
kurve besteht dann aus einem nahezu hori- 
zontalen (stromlosen) und einem nahezu verti- 
kalen Ast (konstanter Polarisation), welche 
durch einen „Kmckpunkt“ verbunden sind 
(Fig. 372 a). Sind die entstehenden Stoffe 
ISslich, so ist der „Knick“ mehr oder weniger 
abgerundet (Fig. 372&). Zudem ist seine Lage 
in viel hdherem MaBe von den Diffusions- 
und Vermischungsbedingungen, der Dauer 
des Stromdurchganges und endlich den Ein- 
heiten, in denen man Stromstarke und E. K. 
ausdriickt, abhangig, so daB die Bestimmung 
der Zersetzungsspannung in solchen Fallen mit einer gewissen Willkiir 
behaftet ist. Haufig treten mehr als ein Knickpunkt auf, Tiber deren 
Deutung die Meinungen geteilt sind. 



Fig. 372 


Vgl. Le Blanc, Zeitschr. f. physik. Chem.S, 469(1890); 8, 299 (1891). 
Weitere Literatur bei Le Blanc, Lehrb der Elektrochemie (Leipzig, O. Lemer). 
Vgl. Haber, Zeitschr. f physik. Chem 32, 208 (1900). 
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So unsicher die absolute Lage der Knickpunkte ist, so wichtige 
Schlusse gestattet die relative Lage verschiedener Zersetzungsspan- 
nungskurven, die mit demselben Apparate unter gleichen Be- 
dingungen an vciscbiejenen StofFen und Konzentrationen vorgenom- 
men werden. 

Dafi Lage und Scharfe des ..Knickpunktes" vom Mafistabe der 
Zeichnung abhangig sind, zeigt sich, wenn man statt der Stromdichten 
dcren Logarithmen auftragt, (Vgl. Westhaver*), Preuner und Lud- 
lam^), Haber und Rufl'’)s.u.) Es sollte stets diese Darstellung ge-wkhlt 
werden ‘), 

Nicht weniger wichtig fui die Kenntnis des Elektrodenvorganges 
ist die „Grenzstromdichte“, d. h. diejemge nahezu konstante maximale 
Stromdichte, die innerhalb gewisser Grenzen unabhangig von der Elek- 
trodenspannung ist. Die Erscheinung entsteht dadurch, daB die che- 
mischc Oder osmotische Nachlieferung des an der Elektrode verbrauchten 
Sloffes ihren asymptotischen Wert erreicht. Durch Variation der Dif- 
fusionsbedingungen (Riihrung, Dicke der Diffusionsschicht, Strom- 
dichte) der chemischen Nachlieferungsbedingungen (Elektrodenmaterial, 
Katalysatoren und „Gifte“, Konzcntration) kann man eine Entschei- 
dung herbeifuhren, ob die Polarisation vorzugsweise eine „chemische“ 
Oder eine ,,Konzentrationspolarisation“ ist. Da tJbergangswiderstSnde 
die Messungen falschen konnen, sind sie zu eliminieren®). Der sta- 
tioniire Zustand stellt sich nicht momentan ein. Brauchbaie Resultate 
erhalt man im allgemeinen nur, wenn er jeweils eingetreten ist, oder 
wenn die Anderung als Funktion der Zeit ausgedruckt wird; und zwar 
kann man entweder bei konstanter Stromdichte die Polarisation ihren 
konstanten Wert erreichen lassen, oder umgekehrt bei konstanter Po- 
larisation die Stromdichte. (tJber Vorteile und Nachteile beidei Me- 
thoden s. u. Westhaver, Brunner.) Meist wird gemischt gearbeitet 
und der stationiSre Zustand nicht vollstandig abgewartef^). 

B Zeitschr. f. physik. Chem. 51, 65 (1905). 

-) Ebenda 59, 682 (1907). 

“) Ebenda 47, 267 (1904). Weitere Literatur bei Le Blanc, Lehrbuch 
der Elektrochemie (Leipzig, O. Leiner), 

*) Zur Aufzeichnung empBehlt sich die Benutzung von Koordinatenpapier 
nut logarithmischem Netz (erhUltllch bei Schleicher u. Schtill in Duren u. bei 
Gebr. Wichmann in Berlin, KarlstraBe. 

') Vgl. Baborovsky, Zeitschr. f. Elektrochem. 11. 466 (1906). 

”) Zum Beispiel Bose, Zeitschr. f. Elektrochem. 5, 163 (1898); Karao- 
glanoff, ebenda 12, 5 (1906); H. J, S. Sand, Zeitschr. f. physik Chem. 35. 
641 (1901). 
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Fig. 373 zeigt die sdmtlichen Erscheinungen (J Knickpunkt, cd 
Grenzstrom,). 

Um die Hilfselektrode moglichst nahe an die zu untersuchende Elek- 
trode heranzubringen, kann man ihr eine haarfeine, biegsameSpitze geben, 
die dutch die Ruhrervvirkung an die Elektrodenfliiche gep refit wird"^). 

Die Schaltung ist schematisch in Fig. 374 abgebildet. (Andere An- 
ordnungen in der Literatur.) 

Eine konstante Stromquelle ist dutch einen Widetstand geschlossen, 
von dem mittels eines Gleitkontaktes eine vetandetliche Potentialdiffetenz 
zu den Elekttoden gefuhtt wetden kann. Das Galvanometer mifit die 
Starke des dutch gehenden Stromes. Die Stromstarke kann auch dutch 
Messung der Potentialdiffetenz an den Enden d und e eines konstanten 




Widerstandes, oder zwischen den beiden identischen Normalelektroden 
(i und c) bestimmt wetden (s. w. u.). Man macht die Messungen von 
Stromstarke und Potentialunterschieden sowohl unmittelbar nach der 
Einstellung der Veranderung der primaren E. K., wie auch nach be- 
stimmten Zeiten, bis Konstanz der Stromstarke eintritt. Wahrend des 
ganzen Versuchs mufi gut geriihrt werden. 

Wird nach der „Strommethode“ gearbeitet, so wird eine starke 
konstante (Akkumulatoren-) Batterie, etvva 10—100 Volt, dutch die 
Zelle und einen sehr grofien unpolarisierbaren variablen Widerstand 
geschlossen und der zeitliche Verlauf der Polarisation verfolgt. tJber 
Verwendung von Nernstlampenwiderstanden zur Konstanthaltung 
des Stroms bei wechselnden Spannungen siehe Bodenstein 
und Pohl^). 

Luggin vgl. Haber, Zeitschr. f. physik. Chem. 32, 208 (1900). 

“) Zeitschr. f. Elektrochem. 11, 376 (1905). 

82 Oatwald-Lullier, iTessangeii. 4 Aiifl. 
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Die notwendige Herstellung definierter (und eventuell be- 
kannter) Schichtdicken kann in verschiedener Weise bewirkt warden. 
Wenn die Gleiclifdrmigkeit der Riihrerwirkung nicht sicher ist, kann 
die zylindrische Elektrode mit Pergamentpapier umwickelt werden 
(Thatcher). Rasches Rotieren der Elektrode selbst, entweder um ihre 
Liingsachse oder exzentrisch (Merriam, Eucken) ist sehr wirksam. 
Die Grenzstromstdrkc ist proportional einer empiiisch zu ermittelnden 
Potenz der Rnhrgeschwindigkeit (Brunner, Merriam). Als Elek- 
trodenmaterial eignen sich Iridium und Platin. 

Elektfochemische Praparate. Im allgemeinen handelt es sich um 
die Bestimmung der Abhangigkeit der Ausbeute, d. h. des Veihaltnisses 
der verschiedenen gleichzeitig entstehenden Stoffe von den Versuchs- 
bedingungen. Zu den Versuchsbedingungen sind zu z4hlen: E. K. der 
beiden Elektroden. vStromdichte, Elektrodenmaterial und Oberflachen- 
beschaffenheit, Konzentration der Ldsung, Alkalitat resp. Aziditat, Lb- 
sungsniittel, Tcmperattir, Konvektion und Diffusion. Das Schema der 
Schaltung ist prinzipiell von der Fig. 374 nicht unterschieden. Die 
Theorie der elektrolytischen Darstellung chemischer Praparate ist in der 
Theorie dei Stromspannungskurve enthalten^). 

Elektfometfische Bestimmung von StromstSrke 
und Widerstand. Eichung von Strom- resp. Span- 
rtungsmessern und Galvanometern. 1st W (Fig. 375) 
ein Widerstand von bekanntem Betrage (W Ohm), 
durch den ein Strom von unbekannter Starke a; fliefit, und ist die Potential- 
differenz an den Endcn des Widerstandes — ir Volt, so ist « == tt ‘.W Am- 
pere. Die Potentialdifferenz an den Enden des Widerstandes kann durch 
Vergleich mit dem Normalelement nach der Kompensationsmethode be- 
stimmt werden ; die Drahte a und b fiihren zu den Quecksilbernapfen 2 
und 3, (Fig. 305, S.460) wenn man X wcglaBt. 

DurdiflieBt derselbe Strom zwei Widerstknde hintereinander, so 
verhalten sich die Potentialdifferenzen an den Enden der Widerstande, 
wie die Widerstiinde, so daB man den einen Widerstand bestimmen 
kann, wenn der andere bekannt ist. Diese Methode der Widerstands- 
bestimmung eignet sich auch zur Bestimmung elektrolytischer Wider- 
stande (Fuchs). 

l}ber gebrSuchhche RIethoden tur organische Verbindungen findet sich 
Niiheres bei Tafel, Zeitschr. f. physik. Chem. 34, 19U (1900); 50, 641 (1905); 
W. LObjElektrocheraied. organ. Verbindungen (Halle 1905), ferner bei Elbs, 
Obungsbei.spiele (Halle bei Knapp); Brand, Elektrochem. Reduktion organ. 
Nitrokorper. Stuttgart, F. Enke. 


r 



Fig, 376. 
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Die PotentialdifFerenz an den Enden des (gleichfonnigen) Elektro- 
lyten miflt man durch zwei Normalelektroden und iV^ (Fig. 376), 
deren Zuleitungsrbhren dicht hinter den Elektroden munden : 

(In ahnlicher Weise konnen die Widerstandsanderungen wahrend einer 
Elektrolyse verfolgt werden ) 

Wegen des etwaigen Auftretens 
von Diffusionspotentialdifferen- 
zen (durch Konzentrationsande- 
rungen der OtI- und H-Ionen) 
ist es vorteilhafter, die Normal- 
elektroden in einiger Entfernung 
von den Elektroden abzuzweigen 
(Fig. 377). Um den spezifischen 
Widerstand des Elektrolyten zu 
bestimmen, wiederholt man den 
Versuch, indem man in dasselbe Rohr eine Losung von bekanntem 
spezifischem Widerstand bringt. 

Den inneren Widerstand eines Elements, z. B. eines Nor- 
malelements kann man angenahert dadurch bestimmen, daB man das 
Element durch einen groBen bekannten Widerstand, z. B 10000 Ohm, 
schlieBt und die Potentialdifferenz n an den Enden dieses Widerstandes 
mifit. Ist TtQ die E. K. des offenen Elementes, so ist sein Widerstand 

= 10000 (vgl. S.429), 

Genauere Werte erhdlt man nach 
der folgenden Methode (Mance). Das 
Element E (Fig. 378) wird mit einem 
passenden Widerstande und einem 
Stromschlussel T (vgl. S. 406) in eine Fig. 373 . 

Wheatstonesche Briicke (vgl. S. 430) 

eingeschaltet , in die eine Diagonale kommt ein Strommesser A von 
nicht zu groBem Widerstande w und geeigneter Erapfindlichkeit. Man 
verandert das Verhaltnis to ^ : bis bei StromschluB der Ausschlag von 

A sich nicht mehr andert, dann ist der gesuchte Widerstand . 

Vgl. etwa E. D. Eastman, Joum. Am. Chem Soc, 42, 1048 (1920). - 
Beziiglich des Widerstandes in den weiteren Teilen vgl. S. 445, Anm. 6. 
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Dieses Verfahren ergibt den Widerstand des aibeitenden Elementes. 
Kervnt man alle anderen. Teihviderstande, so ergibt sich aus den Gesetzen 
der Stromverteilung (S. 431) der gesamte hier dem Element vorgelegte 
Eiitladungswiderstand, und wenn man zugleich mittels eines Voltmeters 
von sehr hohem Widerstande (oder einer Poggen - 
dorffschen Schaltung nach S.461) dieKlemmen- 
spannung bei E wahrend des Stvomschlusses be- 
stimmt, so hat man die Entladungsstromstarke. 

DenWiderstand des offenen Elementes 
bestimmt man mittels Wechselstrom In Fig. 379 

bedeutet E das Element, W— den Ver- 

gleichswiderstand, Ci, und C drei Kondensa- 
toren (brauchbar sind kleine Telephonkondensa- 
toren zu 0,5 Mikrofarad), J ein Induktorium, T 
ein Telephon. Man verandert dann die Stelle des 
Abzweigpunktes zwischen und solange, bis 
das Telephon schwcigt ; dann ist der Widerstand des Elementes 

Das Verhaltnis : Cj ist vorher zu bestimmen ; dies geschieht am 
einfachsten durch Messung von bekannten (induktions- und kapazitats- 
freien) Widerstanden an Stelle von E, etwa eines Elektrolyten (vgl. 
Kap. 10). 

In dieser Anordnung erhalt man den Widerstand des offenen Ele- 
mentes, da jede Entladung durch die Kondensatoren gesperrt ist, Sie 
erlaubt jedoch auch den des arbeitenden Elementes zu bestimmen. 

Stimmen die Widerstande des offe- 
nen und des arbeitenden Elementes 
nicht iiberein, so ergeben sich daraus 
Schliisse auf die bei StromschluB ein- 
tretenden Veranderungen, z. B. Polari- 
sation der Elektroden (vgl. S. 494). 

Die Eichung eines Strommes- 
sers (Amperemeters) oder die Kalibrierung eines mit willkurlicher Tei- 
lung versehenen Galvanometers geschieht nach der oben besprochenen 
Methode der Strommessung. Man schickt einen Strom durch einen 

Nernst u. Haagn, Zeitschr. f. Elektrochem. 2, 193 (1896); Haagn, 
Zeitschr. f, physik. Chem.. 23, 97 (1807). Hier nach Doler.aleku, Gahl, Elektro- 
techn, Zeitschr 1900; vgl. auch Dolezalek, Der Bleiakkumulator. Halle, 
W. Knapp (1901). 



Fig. 380. 
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Regulierwiderstand R (Fig. 380), einen bekannten Widerstand ab und 
das zu eichende Instrument, und bestimmt bei einer Reihe von Strom- 
stdrken die Potentialdifferenz a — b und den Ausschlag des Instruments. 
Dieser soli dann gleich dem Quotienten der gemesscnen Spannungs- 
abfalle und des Widerstandes ab sein. Hat man einen geeichten Strora- 
messer, so kann man umgekehrt Potentialdifferenzen messen, indem 
man zwischen a und b auBer dem MeBinstrument (Galvanometer, 
Kapillarelektrometer) die zu messende Potentialdifferenz einschaltet und 
dutch R die Stromstarke so reguliert, daB das Nullinstrument keinen 
Ausschlag zeigt; die Potentialdifferenz zwischen u A ist dann wo- 

bei i am Amperemeter direkt abgelesen wird. 

Die Art der Eichung eines Spannungsmessers ist aus Fig. 381 ohne 
weiteres verstandlich . Sind ab,bc,cd bekannte Widerstande, so vet- 
gleicht man nach dem Kompensa- 
tionsverfahren den Spannungsabfall (je 
nach dem MeBbereich des Spannungs- 
messers) zwischen a und b, c oder d 
mit einem Normalelement, woraus 
sich der Gradwert des Spannungs- 
messers ohne weiteres ergibt. 

Es sei an dieser Stelle betont, daB, obgleich gesetzlich Ohm und 
Ampere als prirnSre Einheiten festgelegt sind, in praxi (z. B. in der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt) alle Strommessungen in letzter 
Instanz auf Ohm und Volt zuriickgefiihrt werden. Vgl. z. B. Jager, 
Normalelemente 1. c., Anhang. 



Sechzehntes Kapitel 

Leitfahigkeit der Elektrolyte 

Allgemeines. Widerstandsbestimmungen von Elektrolyten leiden 
unter der Schwierigkeit, die Polarisation an den Elektroden unschadlich 
zu machen. Von den dafiir vorgeschlagenen Methoden ist die von 
F. Kohlrausch^) angegebene, auf der Anwendung von Wechselstromen 
beruhende, den anderen in bezug auf Bequemlichkeit der Ausfiihrung 

AusfUhrliche und sehr zuverlassige Angaben in Kohlrausch u. Hol- 
born, Leitvermogen der Elektrolyte, 2. Aufl. (Leipzig bei Teubner), wo auch 
reiche Literaturangaben. Femer in den spateren Abhandlungen von Kohl- 
rausch u.Mitarbeitem (Abb d. Physik.-Techn. Reichsanstalt u. fieri. Akad. Ber.). 
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bei ausreicheader Genauigkeit so weit iiberlegen, dafi sie fiir unsere 
Zwecke allein in Betracht kommt. 

Sie beruht darauf, daS bei der Anwendung schnell wechselnder 
Strbme von kleinem, entgegengesetzt gleichem Betrage bei geniigend 
grofien Elektroden die Polaiisation sehr vermindert, und unter leicht 
herzustellenden Verhaltnissen praktisch auf Null gebracht werden kann. 
Man wendet die Wheatstonesche Brucke an, erzeugt die Wechsel- 
strome durch ein kleines Induktorium und konstatiert die Stromlosig- 
keit der Brucke durch ein Telephon. Das Schema der Versuchsanord- 
nung ist umstehend gezeichnet. 

Der Akkumulator A betreibt das Induktorium I, dessen Wechsel- 
strdme sich bei c und d verzweigen ; sie durchlaufen einerseits den Rheo- 
staten R und das Stuck ad 
des MeBdrahtes, andererseits 
den zu messenden Fliissig- 
keitswiderstand W und das 
Stvick bd des MeSdrahtes. 
Zwischen a und b ist das Tele- 
^ phoneingeschaltet. Manstellt 
im Rheostaten einen Wider- 
stand von derselben GrSBen- 
anordnung ein, wie ihn die 
Fliissigkeit besitzt, und be- 
wegt dann den Kontakt d so lange, bis das Telephon schweigt. Als- 
dann geht kein Anted der Wechselstrfime durch aTb und es verhalten 
sich die Widerstiinde W : R wie db : ad oder es ist 

ad 

Bei Verwcndung von Platiniridiumdrahten und Platinschleifkon- 
takten kdnnen Telephon und Induktorium vertauscht werden (S. 430), 
doch ist es im allgemeinen vorteillrafter, Telephon und Induktorium in 
den Zweigen, wie Fig. 382 zeigt, zu verwenden, da dann der Schleif- 
kontakt sicherer funktioniert (Abwesenheit von knackenden Geriiuschen). 

In der Gestalt, wie die Methode von Kohlrausch im Leipziger 
Laboratorium verwendet wird^), besteht der Apparat aus folgenden 
Teilen: Induktionsapparat, MeBdraht, Telephon, Vergleichswider- 
stand, GefiiB fiir den Elektrolyten. 

Der Induktionsapparat muB kletn scin und nicht viele Win- 
dungen haben. Ein groBer Teil der MiBerfolge, welche einzelne Physiker 
mit dem V erfahrcn von Kohlrausch hatten, liegt daran, daB sie zu 

') Zeitschr. f. physik. Chem. 2, COl (1888). 



Fig. 382 
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groBe Induktionsapparate angewendet haben. Solche setzen eine relativ 
groBe Elektrizitatsmenge in. Bewegung, so daB fur jeden StromstoB die 
Polarisation an den Elektroden groBer wird, als nach den Voiaussetzungen 
des Verfahrens statthaft ist. Bin Grund fur die An- 
•wendung gi'oBer Induktorien liegt bei der groBen » [TmT? 

Empfindlichkeit des Telepbons nicbt vor, so daB in ^ 

der Tat die kleinen, wohifeilen Induktorien, wie sie § j 

zu medizinischen Zwecken fabriziert werden, die ge- 
eignetsten sind. Man muB dafur sorgen, daB die 
Feder des Unterbrecbers recht scbnelle Scbwin- 
gungen ausfiihrt. Notigenfalls setzt man eine neue 
Feder aus Stahlblecb ein. Fiir hohe Tone ist das 
Telephon und das menscbliche Obr viel empfind- 
licber als fiir niedrigere, und ein Laut abnlich dem 
Singen der Mucke gestattet weit besseres Arbeiten als tiefe odei gar 
sclinarrende TSne’-). Die metallene verscbiebbare Hiilse, welche hiiufig 
zwiscben der primaren Spule und dem Eisenkern vorhanden ist, wird 
zum grSBten Teil binausgescboben, oder ganz entfernt. 

Die Brauchbarkeit des Induktonums wird in jeder Hinsicht wesent- 
licb erhoht, wenn man den Kontakt federnd macbt, etwa in der Art, 
wie es in Fig'aSSS angedeutet ist. Hierdurch wird, abgesehen von einer 
besseren Ausnutzung des Stromes, ein gerkuscbloserer Gang erzielt. 
Einen noch leiseren Gang bat das sogenannte Faden- 
induktorium (Nernst®). 

Die Unterbrechung kann aucb — statt durch 
Federkraft — elektromagnetiscb bewirkt werden, z.B. 
bei dem Differentialsummer-'’) (Fig. 384). Die 
Stromquelle E ist dauernd liber die Spule ge- 
schlossen, zieht diese den Anker A an, so scblieBt 
sich der parallele Kreis der Spule Pg von zehnfach 
geringerem Widerstande; dadurcb wird der Anker 
zuriickgezogen und also der Strom in Pj rbytb- 
mischunterbrochen. Die Sekundarwicklung zu P^ wirkt also alsWechsel- 
stromquelle. 

Betr. der Abhdngigkeit der Ergebnisse von der Hohe der Frequenz vgl. 
Eastman, Journ. Am, Chem. Soc. 42, 1648 (1920); sowie Taylor u. Acree u. 
Washburn (siehe S. 604, Anm). 

2) Zeitschr. f. physik. Chem. 14, 622 (1894). 

^) Vgl. PleiBner, Wasser u. Abwasser 2, 249 (1910). - Fabrikant Bosse 
u. Co. in Berlin 
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Der Offnungsfunke verdirbt auf die Dauer den Kontakt. Durch 
Parallelschalten eines Kondensators, am einfachsten eines elektioly- 
tischen, kann die Lebensdauer vergrofiert werden. Der elektrolytische 
Kondensator bestelit aus zwei Aluminiumblechen, die in eine Sulfat- 
Ibsung Oder Seifenwasser tauchen. Bei holierer Primarspannung werden 
mehrere derartige Zellen hintereinandergeschaltet (erne Zelle auf funf 
Volt Primarspannung). Fig. 385 zeigt die Schaltung, worin K der Kon- 
densator ist. 

Zum Betriebe eines Induktoriums geniigt ein Akkumulator (even- 
tuell mit Vorschaltwiderstand) fur lange Zeit, doch bedarf das Induk- 
torium, wenn es dauernd in Ordnung sein soli, einer sorgfaltigen Be- 
handlung; u. a, soil der Strom nur wahrend der 
Messung durchgehen, ferner mufi das Einregulieren 
des Ganges durchvorsichtigesEin- und Ausschrau- 
ben der Kontaktschraube geschehen, Diese soil nicht 
zu locker laufen. 

An Stelle des bier beschriebenen Induktoriums 
sind neuerdings auch andere Wechselstromquellen 
mit Erfolg angewendet worden, die in mancher Hin- 
sicht Vorteile bieten, jedoch zum Teil allgemeiner 
Anwendung nicht fdhig sind. Diese Vorteile liegen 
besonders in Vermeidung des Primiirgerausches, 
sicherem Ansprechen und konstanter, sowie einstell- 
barer Frequenz von Sinusform. 

Dahin gehoren die Hochfrequenzmaschine von Dolezalek- 
Franke^) und die unter dem Namen Vreeland-Oscillator®) in 
Araerika gebrauchliche, Beide Instrumente sind leider im Betrieb etwas 
umstiindlich, haupts3chlich aber kommen sie wegen ihres Preises prak- 
tisch nur ausnahmsweise in Betracht. 

Genaue Einhaltung von Sinusschwingungen erhalt man nach 
Benedicks^) mittels der elektromagnetisch betriebenen Stimmgabel. 

Scheminzky *) hat folgende Schaltung angegeben (Fig. 386). Die 
Gleichstromnetzspannung wird iiber einen Kondensator und ver- 

q Washburn u. Bell, Journ. Am. Chem. Soc, 35, 177 (1913); Taylor 
u. Acree, ebenda 38, 2396 (191G); Wilke, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 119, 
365 (1021). Pabnkant. Siemens u. Halske. 

-) Taylor u. Acrce I. c.; Washburn, ebenda, S 2431 Fabrikant; 
Western Electr. Co. 

•*) Zeitschr. f. physik. Chem. 70, 14 (1900). 

■') Zcitschr. f, physik. Chem. 109, 436 (1024). 
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tauschbare hohe Widerstande W 2 geschlossen ; parallel geht die Leitung 
weiter uber eine Glimmlampe G, die als Funkenstrecke dient, und die 
Primarwicklung eines Transformators, dessen sekundare Wicklung mit 
dem Briickensystem verbunden ist. Schvvankungen der Stromquelle 
werden durch den Widerstand und den Kondensator gedampft. Ist 
K 2 hinreichend aufgeladen, so erfolgt 
Stromdurchgang in G, die rhythmische 
Folge der Entladungen erzeugt im Trans- 
formator Wechselstrom. 




Die folgende Anordnung ist im Leipziger Institut erprobt worden. 

Die Kathode K einer kleinen Oxydliathodenrohre i) wird mittels 
des kleinen variablen Widerstandes W (etwa 60 Ohm) an eine 4-Volt- 
Gleichstromquelle angeschlossen. Eine zwischen etwa 100 und 10 Volt 
stetig Oder sprungweise variable Gleichstromquelle V — also Stadtnetz 
Oder Anodenbatterie, vgl. S. 404 — speist die Anode A und das Gitter G. 
GemaB Fig. 387 sind dabei zwei Spulen und S 2 eingeschaltet. Mit 
S 2 ist die dritte Spule iSj zu einem Transformer") gekoppelt und durch 
die Primarwicklung des kleinen Transformers T vom Ubersetzungs- 
verhaltnis 1 : 3,6 zu einem Kreise geschlossen. Die Sekundarwicklung 
von T wird als Stromquelle an die Briicke gelegt®). Als Telephon wird 

Telefunken i? 83. Naheres liber R6hren aiehe unten S. 641. 

'") Geeignet ist der aus vier gleichen Spulen von je 20 Ohm bestehende 
Ringtransformator der Reichspost. Die vierte Spule bleibt unbenutzt, die drei 
anderen dienen als 81 , 82 , 83 . 

Fur wertvolle Hilfe bei der Ausarbeitung dieser Anordnung habe ich 
meinem KoUegen Herrn A. Kuhn und den Herren Ilberg und Mittelstadt 
vom Physikalischen Institut zu danken. (C. D.) 
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das gewohnliche Modell kleinen Widerstandes benutzt. Der Briicken- 
draht mufi mindestens 10 Ohm’haben, am besten mehr. 

Steht im Stadtnetz Wechselstrom zur Verfugung, so kann man 
eine von Scheminzky') vorgeschlagene Anordnung benutzen. 

Uber den MeBdraht ist S. 433 das Erforderliche gesagt. Fur 
die meisten Messungen, bei denen die librigen Versuchsfehler erheb- 
licher sind als die Einstellungsfehler, reicht man mit einem 100 cm 
langen Draht aus (von dem nur 60 cm ausgespannt zu sein brauchen ; 
S.434). Wenn die Versuclisumstande eine Vergrdfierung der Ablese- 
genauigkeit verlangen, wird die Kohlrauschsche Walze oder der dutch 
bekannte Zusatzwiderstande verlangerte MeBdraht verwendet. Dutch 
den S. 435 erwahnten NebenschluB wird die Einstellung nicht geandert, 
wohl aber kann unter Umstanden die Empfindlichkeit des Telephons 
verringert werden. 

Das Telephon. Das gewohnliche Be llsche Horteleph on geniigt 
den Anforderungen meist in ausreichendem Mafle. Der Widerstand 
der Telephonwicklung soli nicht groB sein (etwa 10 bis 30 Ohm). Man 
iiimmt daher Telephone, wie sie fiir Hausleitung und nicht fiir Fern- 
leitung verwendet werden. Manche Telephone sind unsymmetrisch, 
wodurch eine verschiedenc Einstellung verursacht wird, je nach der 
Richtung, in welcher das Telephon nut den Kleramen der Wheat- 
stoneschen Kombination verbunden ist. Besonders bei groBeren Wider- 
standen macht sich dieser Obelstand bemerkbar , man kann ihn wesent- 
lich verringern, wenn man parallel zum Telephon einen Widerstand 
von einigen Tausend Ohm einschaltet (z. B. einen Platinstrich auf Glas 
nach S. 444). Auch Verbinden der einen Klemme des Telephons mit 
der Gasleitung kann helfen. Man priift jedes Telephon auf seine Sym- 
metric und nimmt notigenfalls das Mittel aus beiden Einstellungen®). 

Eine gewisse Scliwierigkeit der Methode liegt fiii den Ungeubten 
darin, daB das vom Induktionsapparat ausgehende Gerausch die Er- 
kennung des Tonminimums im Telephon erschwert. Man kann den 
stbrenden Larra durch Oberdecken oder Einhiillen des Induktoriums 
Oder durch Aufstellen auf GummischlUuche nur unvollkommen aus- 
schlieBen, und die Aufstellung des Induktoriums in einem entfernten 
Raume bringt wieder andere Unbequemlichkeiten mit sich. Am zweck- 

Zeitschr. f. physik. Chem. 104, 361 (102.3). 

“) Neuere Studien tlber Empfindlichkeit der LeitfShigkeitstelephone bei 
Hausrath u. Kriiger, Helios 16, Nr. 40 (1909); Washburn u. Parker, Zeit- 
Am. Chem. Soc. 39, 236 (1917); Taylor u. Acree, ebenda 38, 2396, 196; Hall 
u. Adams, ebenda 41, 1.616 (1919). 
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maBigsten erweist es sich, das unbeschdftigte Ohr dutch ein metallenes 
Oder glasernes Kiigelchen oder ein mit Gummischkuch -uberzogenes 
Glasstabchen von passender GroBe, das „Antiphon“, zu verstopfen; 
man kann dann bei ganz erheblichem auBeren Ldrm noch recht gute 
Messungen machen, wenn man gelernt hat, das Telephon mit gutem 
SchluB an das Ohr 2 ai driicken. Verstopfen des unbeschaftigten Ohres 
mit Watte hilft nicht viel. Man lernt allmalilich zwischen dem Tone des 
Induktoriums und dem des Telephons zu unterscheiden. 

Das Telephon muB so weit (etwa ein Meter) von dem Induktorium 
entfernt sein, daB es direkt nicht beeinfluBt wird. Man iiberzeugt sich 
mittels des unverbundenen Telephons, ob diese Bedingung erfiillt ist. 

Als Vergleichswiderstand dient ein gevvdhnlicher Widerstands- 
kasten. Will man sich auf das Notwendigste beschianken, so genugen 
die Widerstande 10, 100 und 1000 Ohm oder noch besser der von Kohl- 
rausch vorgeschlagene Satz; 10, 20, 70, 200, 700, 2000, 7000 Ohm, 
doch gewkhrt ein vollstSndiger Rheostat bis 10000 oder 20000 Ohm 
wesentliche Vorteile. Die besseren gegenwartig im Handel befindlichen 
Widerstandssatze sind meist so gut abgeglichen, daB die Fehler weniger 
als 0,001 betragen und fur die vorliegenden Zwecke vernachlkBigt wer- 
den konnen. Uber Kalibrieren siehe S. 43 Off. 

Aufgespulte Drahtwiderstande, wie sie fast ausschliefilich verwendet 
•vverden, gestatten keine guten Messungen mehr, wenn ihr Betrag 1000 
Ohm iiberschreitet, indem das Minimum im Telephon undeutlich wird. 
Die Ursache davon ist meist in der Selbstinduktion gesucht worden, 
doch wird diese bei der Anfertigung dadurch moglichst eingeschrankt, 
daB die Widerstande ,,bifilar“ gewickelt werden, derart, daB der Draht 
von der Mitte aus zweifadig aufgespult wird, wodurch uberall entgegen- 
gesetzt gerichtete Strdme nebeneinander liegen, die sich in ihrer Ferne- 
wirkung nahezu aufheben. Chaperon^) hat nach dem Vorgange von 
F. Kohlrausch darauf hingewiesen, daB die elektrostatische Kapazitat 
der Widerstandsspulen viel eher storend ist, als ihre Selbstinduktion. 
Dadurch, daB er die Widerstande einfadig, aber so spulte, daB in jeder 
folgenden Lage der Sinn der Wicklung umgekehrt wurde, erhielt er 
Widerstande, welche bis zu 100000 Ohm gute Minima gaben. 

Auch die S.444 beschriebenen Feufinerschen Widerstande (Manga- 
nin- oder Konstantanband auf Glimraerscheiben),scheinengeringe elektro- 
statische Kapazitat neben Freiheit von Selbstinduktion zu besitzen. tlber 
die Kompensation der Kapazitat durch einen Kondensator s.w. u. 


1) C. R. 108, 799 (1889) 
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Die Giite des Minimums hlingt in erster Linie von dem zu messen- 
den Widerstaiid der Fliissigkeit und der Oberflache der Elektroden ab. 
Das Minimum ist um so scharfer, je grofier der Widerstand (bis zu 
einer gewissen Grcnze) und je groBer die Elektrodenfiache ist. Um 
auch bei mittleren Widerstanden gute Minima zu erlialten, iiberzieht 
man die Elektroden elektrolytisch mit Platinschwarz. 

Das Platinieren der Elektroden geschieht elektrolytisch, in- 
dem eine Platinlosimg zwischen den beiden Elektroden zersetzt wird. 
Die Platinierungsflhssigkeit besteht nach Lummer und Kurlbaum 
aus 3 g „Platinchlorid“ (Platinchlorwasserstoffsaure), 0,02 — 0,03 g Blei- 
acetat auf 100 g Wasser. Man verwendet z\vei Akkumulatoren hinter- 
einander (4 Volt) und reguliert die Stromstarke so, daS eine maBige 
Gasentwicklung eintritt. Der Strom wird zeitweise kommutiert, so daS 
jede der Elektroden abwechselnd als Kathode und Anode dient. Die 
Gesamtdauer bei erstmaligem Platinieren betragt etwa 10—15 Minuten ; 
beim Nachplatinieren bereits mit Platinschwarz bedeckter Elektroden 
geniigen meist 1—2 Minuten. Die Elektroden mussen vor dem Plati- 
nieren gut gereinigt werden ; am besten verwendet man hierfiir konzen- 
trierte Schwefelsaure und Kaliumbichromat. Elektroden wie die zum 
Arrheniusschen Gefafi (s. w. u.) mussen in schr'ager Lage platiniert 
werden, damit die Gasc entweichen konnen, da anderenfalls die obere 
Elektrode unregelmaBig mit Platinschwarz bedeckt wird. 

Derart platinierte Elektroden von n cm- geben gute Minima bei 

Widerstiinden von—- Ohm aufwarts, noch brauchbare von etwa Ohm 
n n 

aufwSrts ^). FUr Elektroden, die ohne Bleiacetatzusatz platiniert werden, 

sind die entsprechenden Zahlen resp. Ohm, fiir glatte Platin- 
, 2500 . 500 " 

elektroden - - Ohm und - Ohm. 

Reste der Platinicrungsflussigkeit haften sehr fest an den Elektro- 
den. Man bringt deshalb die Elektroden m ein GefaB mit verdiinnter 
Schwefelsaure und schickt einen Strom durch, wobei beide Elektroden 
verbunden die Kathode bilden, Avahrend eine dritte Platinelektrode Anode 
ist. Die Reste der Platinicrungsflussigkeit, sowie das adsorbierte Chlor 
werden hierbei rcduziert, und die entstehende Salzsaure laBt sich relativ 

Noch bcsser sind Elektroden, die elektrolytisch mit Palladiumschwarz 
bedeckt sind Ohm resp. Ohmj, doch ist zubeachten, daB Palladium von 
stark oxydierendcn FlilssiRkeiten angegriffen wird. Besser halt sich Iridium, vgl. 
Westhaver, Zeitschr. f. physik Chem. 51, 05 (1006), 
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leicht wegwaschen. Das Wegvvaschen geschieht zunkchst in haufig ge- 
wechseltem lauwarmen Wasser. Das letzte Auswaschen geschielit mit 
Leitfahigkeitswasser (s. w. u.) im LeitfahigkeitsgefaB selbst und wird 
solange fortgesetzt, bis die Leitfahigkeit nach Erneuern des Wasseis 
innerhalb fiinf Minuten nicht wesentlich zunimint und bis zwei auf- 
einander folgende Portionen Wasser die gleiche Leitfahigkeit haben. 
Wenn platinierte Elektroden Idngere Zeit in der Luft gelegen haben, 
benetzen sie sich manchmal schlecht; eine Spur Alkohol, erneutes kurzes 
Platinieren, oder elektrisches Entwickeln von Wasserstoff an der Elek- 
trode hilft dem Ubelstande ab. 

Platinierte Elektroden haben den Dbelstand, daS sie Saiiren und 
Alkalien adsorbieren, was besonders bei sehr verdiinnten Losungen std- 
rend sein kann; in derartigen Fallen konnen blanke Elektroden vorzu- 
ziehen sein. Bei Verdiinnungsserien ist es deshalb (wie auch aus anderen 
Gninden, s. u.) empfehlenswert, mit der hochsten Verdiinnung zu be- 
ginnen und die Elektroden in dieser Ldsung vorzubaden. Jedenfalls wird 
man das Fliissigkeitsvolum relativ zur Elektrodenflache mSglichst groB 
wahlen, sowie dutch wiederholtes Erneuern der Fliissigkeit fur konstante 
Zusammensetzung sorgen. Vgl. z. B. Kohlrausch^), Schaller®). 

Das WiderstandsgefaB besteht in denweitaus meisten Fallen aus 
Glas und ist mit Platinelektroden versehen, doch konnen gelegentlich 
auch PlatingefaBe und anderes Elektrodenmaterial"*) erforderlich sein. 

Die Gestalt und GrQBe des GefaBes und der Elektroden richtet sich 
wesentlich nach dem zu messenden Widerstande. Elektrol 3 rtische Wider- 
stande unter 10 Ohm und uber 60000 Ohm lassen sich nicht ohne be- 
sondere VorsichtsmaBregeln messen^). 

In den meisten Fkllen kommen verdiinnte Losungen von groBem 
Widerstande in Betracht; fur solche hat sich am besten eine Form be- 
wkhrt, welche im wesentlichen von Arrhenius angegeben und im 
Leipziger Laboratorium mit einigen Abanderungen versehen worden ist. 


Wied. Ann 26, 161 (1886). 

“) Zeitschr. f. physik. Chem. 25, 603 (1898). 

Schaller 1. c, H.W Foote, ebenda33, 748 (1900). 

‘) Calvert, Zeitschr. f. physik. Chem. 38, 628 (1901); Noyes u. Coo- 
lidge, ebenda 46, 323 (1903). 

®) Eingehende Studien uber Form und Konstruktion der GefkBe fur ver- 
schiedene Zwecke, besonders PrSzisionsmessungen, bei Washburn, Joum. 
Am. Chem. Soc. 38, 2431 (1916), Taylor u. Acree, ebenda, S. 2426; Wash- 
burn u. Weiland, ebenda 40, 105 u. folg. (1918); Kraus u. Parker, ebenda 
44, 2422 (1922); Schlesinger u. Reed, ebenda 41 , 1727 (1919); Morgan u. 
Lammert, ebenda 45, 1692 (1923). 
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Zwei kreisformige Elektroden (Fig. 388) von etwa 2 cm Durch- 
messer aus etwas starkem Platinblech warden mit kurzen Ansatzen aus 
starkem Platindraht durch Vernieten und Verloten mit Gold verbunden ; 

an die Ansatze warden Glasrohren derart durch 
Schnielzglas befestigt, da6 der grofite Teil der An- 
satze sich im Inneren der Rdhren befindet. Die 
obete Elektrode ist an passender Stelle mit einem 
Loch versehen, durch welches die cine Glasrdhre 
gefiihrt wird. Beide Elektroden warden in etwa 1 cm 
Entfernung einander parallel gestellt und in dieser 
Lage durch Festkitten in einem Deckel aus Hart- 
gummi erhalten. Die zu untersuchende Flussigkeit 
kommt in einen ziemlich dunnwandigen Glaszylin- 
der mit flachem Boden, dessen Querschnitt von den 
Elektroden soweit ausgefullt ist, als ohne Zwang 
mdglich ist; die festc Lage des Elektrodenteils ist 
durch einein den Deckel eingedrehte Rille gesichert. 
Die Leitung von den Elektroden wird durch starke, 
amalgamierte Kupferdrahte besorgt, welche in die 
Glasrohren gesteckt werden, und deren Verbindung 
mit den PlatindrShten durch einen Tropfen Queck- 
silber gesichert ist. Hat man viele Bestimmungen innerhalb deiselben 
Widerstandsgi^nzen zu machen, so ist es hkufig gut, die gegenseitige 
Lage der Elektroden durch einen Glassteg zwischen den Rohren (vgl. die 



Fig. 38a Fig. 300. Fig. 391. Fig. 392. 


Fig. 388), eventuell dutch Glasstege aus Einschmelzglas oder besser aus 
Jenaer Normalglas zwischen den Elektroden zu sichern. 

Fiir besser und schlechter leitende Fliissigkeiten miissen GefaCe 
von anderer Gestalt verwendet werden. 
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Fig. 388 bis 390 dienen fiir schlechtleitende, Fig. 391 bis 394 fur 
gut leitende Flussigkeiten. Die Form (Fig. 389) ist die urspriinglich 
von Arrhenius angegebene, die iibrigen , . , 

stammen zumeist von Kohlrausch. [jT] 

Fiir Messungen bei hohen Tempera- J U L 

turen, insbesondeie an geschmolzenen ^ U ^ W 

Salzen, dienen Gefafie aus Porzellan (vgl. ( 

K, Arndt 1), Hartglas Oder Quarz (R.Lo- \ 

renz^). Wegen der Grdfie der Leitfahig- f \ ( 

keit mussen solche GefaBe eng und die i 

Elektrodendistanz groB sein. I ( j 1 

XJm mit emem und demselben GefaB ^ 

sehr verschiedene Flussigkeiten messen zu 

kdnnen, ist es hkufig bequem, die Elektrode meBbar verschieben zu 
konnen. Bin derartiges GefaB (nach Kohlrausch) ist in Fig. 396 an- 
gegeben, ein anderes, nach Magnus®), in Fig. 396. 

Dieses GefaB hat auswechselbare RShren und ist 
mit Riihrer und Thermometer versehen (die in der Figur 
weggelassen sind). 

Bei alien GefaBen, bei denen die Elektroden nicht J ^ ^ 

fest mit dem GefkB verbunden sind, sondem am L J ^ J 

Deckel sitzen, muB bei den Messungen darauf ge- - - r ■ 

achtet werden daB die gegenseitige Lage von Elektro- $ ? 

den und GefdB bei alien Messungen unverknderlich ■= Ju 

bleibt; man versieht deshalb Deckel 
j?j |T| und GefkB mit Marken, die zur Auf- IE 

, Y I findung der ursprunglichen Stellung 31 

j I I j dienen. Auch die Hohe der Fliissig- 
L — keitsfullung *muB bei alien vergleich- -eJ 
\. E \ baren Messungen angen^hert dieselbe 

y bleiben. Von dem etwaigen EinfluB '-Ie — E" 

Fig 394 dieser Fehlerquellen iiberzeugt man ggg 

sich durch einen Versuch. « 

Fur viele Zwecke sind Tauch- und Pipettenelektroden (Fig, 396 
und 397) sehr bequem. Erstere -werden direkt an die zu messen de 


1) Zeitschr. f. Elektrochem., 12, 337 (1900); 14, 662 (1908). 

°) Zeitschr, f. physik. Chem. 59, 17 (1907). Vgl. ferner Goodwin u. 
Mailey, Phys. Rev. 25, 409 (1907); 26, 28 (1908); Goodwin u. Kalmus, 
ebenda 27, 322 (1908); H. W. Aten, Zeitschr. f. physik. Chem. 78, 1 (1911). 
®) Verb, d. Deutsch. Physik. Gesellsch. 8, 1 (1906). 
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Fig. 396. 


Losung getaucht, letztere dienen speziell zum Messen luftempfindlicher 
Oder fiiichtiger Losungen, z. B. auch von wasserigen Losungen bei 100®. 
Auf die Answahl dea Glases fiir das WiderstandsgefaB hat man 
einige Sorgfalt zu verwenden, da die Loslichkeit 
schlechter Glaser bei der grofien Empfindlichkeit der 
r Leitfahigkeitsmethode erhebliche Fehler verursachen 
^ kann^). Jenaer Gerateglas ist hierzu am besten ge- 
I eignet. Noch erhoht wird die Widerstandsfahigkeit 
Jjl_ dutch Behandeln mit Wasserdampf . 

L J Auf einen Kolben, in welchem Wasser siedet, ist 

I j zunachst ein Trichter gesetzt, in dessen Hals mittels 
Kork eine Glasrohre befestigt ist (Fig. 399). Auf diese 
kommen mit der Offnung nach unten die zu behan- 
delnden Flaschen und Glaser; das verdichtete Wasser 
flieBt in den Trichter; hat sich zu viel dort angesam- 
mclt, so laBt man es durch Luften des Stopfens in die Flasche laufen 
(Abegg). Eine Behandlung von 10— 15 Minuten pflegt ausreichend zu 
sein; alsdann saugt man sofort die Gldser durch einen Luftstrom trocken. 
Die Verbesserung, welche die Glaser hierbei erfahren, ist sehr auffdllig. 
Die LeitHhigkeitsgefdBe werden mittels Halter in einen Thermo- 
staten getaucht. Bei groBeren Messungsreihen 
vird ein selbstregulierender Thermostat verwen- 
det, bei kiirzeren Versuchen kann man gemigende 
Konstanz dutch zeitweiliges Unterschieben eines | j 
Heizfliimmchens unter einen groBeren Topf mit | 

Wasser, resp. durch ZugieBen vonkalteremWasser 
erzielen. Da die Leitfahigkeit pro Grad Celsius 
um rund 2% zunimmt, so muB bei emigermaBen 
genauen Messungen die Temperatur der zu unter- 
suchenden Fliissigkeit auf 0,06* definiert sein. 

Bei groBeren LeitfahigkeitsgefaBen wird die Ther- 
mometerkugel zweckmaBig direkt in die zu ,■! 
iintersuchende Fliissigkeit eingefuhrt (Fig. 399). 

J Fig. 400 zeigt die Art der Befestigung, 

Fig. 397. z. B. des LeitfahigkeitsgefaBes (Fig. 388) im 
Halter. Es wird durch den Gummiring in der 
Offnung des Halters gehalten. Die Zuleitungsdrdhte (von denen nur 
einer in der Figur sichtbar ist) fiihren nicht direkt zu den Elektioden, 



Fig. 398. 


’) Kohlrausch, Wied.Ann. 44, 577 (1891). 
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da dann Zerrungen und Verschiebungen der Elektroden unvermeidlich 
waren, sondern zunaclist zu Quecksilbernapfcti, zu denen andererseits 
dicke, an beiden Enden gut amalgamierte Kupferdrahte von den Elek- 
troden fiiliren. Diese Kupferdrahte werden zweckmliBig mit 
Siegellack derart in die Rohren fest gekrttet, da6 ihre fieien 
Enden beim Einsetzen des Deckels nut den Elektroden diiekt 
in die Quecksilbernapfe treffen. 

Die Anordnung der Apparate ist in dem Schema 
(Fig. 382, S. 502) dargestellt. Die Verbindungen der Appa- 
rate zwischen a, b und c miissen aus recht starkem Kupfer- 
draht^) gemacht sein. 

Die Ausfuhrung der Messungen geht, wenn die 
Flussigkeiten vorbereitet sind, sehr schnell vor sich. Wenn 
es sich urn die Untersuchung desselben Stoffes in, wechseln- 
den Verdunnungen handelt, so stellt man diese am ein- 
fachsten in dem WiderstandsgefhU selbst her, mdem man 
mit Pipetten genau bekannte Mengen der vorhandenen 
Losung entfernt und dutch Wasser, welches im Thermostat Fig. 390. 
auf die Versuchstemperatur vorgewarmt worden ist, ersetzt 
(s. w. u.). Soil dagegen eine Anzahl vorhandener Flussigkeiten unter- 
sucht werden, so stellt man die GefaBe, in denen sie aufbewahrt wer- 
den, rechtzeitig vorher in den Thermo- 
staten, um nicht mit der Temperaturaus- 
gleichung Zeit zu verlieren. 

Das Telephon zeigt gewohnlich kein 
absolut scharfes Minimum an einem be- 
stimmten Punkte, wohl aber kann man 
durch Hin- und Herschieben des Kontaktes 
sehr leicht zwei nahe (0,6—2 mm) liegende 
Punkte ermitteln, an welchen der Ton gleich 
deutlich anzusteigen beginnt. Die Mitte 
zwischen diesen Punkten, die man nach 
Muskelgefiihl einstellt, ist der gesuchte 
Ort, der sich nach einiger tfbung leicht 
auf 0,2— 0,3 mm bestimmen laSt, beson- Fig. 400. 

ders wenn man die Einstellung einige- 

mal wiederholt, am bestCn ohne hierbei auf den Kontakt zu sehen. 
Man bestimmt ferner denselben Wider stand mit verschiedenen Rheo- 





Durchmesser et 


0,02 Ohm pro Meter. 
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statenstdpselungen, wobei etwaige grobe Fehler sofort zutage treten, 
und Avodurch ferner ein Bild von der FehlergrdBe gewonnen wird. Der 
von der Einstellung heiriihrende Fehler hat auf das Resultat einen um 
so geringeren EinfluB, je weniger die beiden DrahtMngen rechts und 
links vom Kontakt veischicden sind, und zwar entspricht in der Mitte 
der MeBbriicke die Anderung der Einstellung um 1 mm einer Ande- 
nmg der zugehorigen Leitfahiglceit um 0,4%; die oben angegebene 
Grenze gestattet somit eine Bestimmung der Leitfahigkeit auf 0,1 %, 
eine fiir die vorliegenden Zwecke vollig ausreichende Genauigkeit. An- 
dererseits wird das Minimum im allgemeinen um so scharfer, je nalier 
man zu den Enden des MeBdralites kommt. Man wird deshalb im 
allgemeinen so viel Widerstand imRheostaten einstopseln, daB dieNull- 
stellung etwa zwischen 300 und 700 mm des MeBdrahtes liegt. 

Grobe Fehler: staike Polarisation der Zelle, elektrostatische Kapa- 
zitiit bei groBen Widerstanden, schlcchte Benetzung der Elektroden, 
zeigen sich von selbst durch ein sehr stark verwaschenes Minimum an. 
Hilufig hilft erneutes Platinieren (vgl. auch S. 608), andernfalls muB 
man parallel zum WiderstandsgefaB oder zum Rheostaten einen Kon- 
densator schalten (Kohlrausch). Den Kondensator von variabler Ka- 
pazitiit kann man sich durch zwei mit paraffmiertem Papier beklebte 
Metallplatten improvisieren, die nach Bedarf mehr oder weniger uber- 
einander geschoben werden. Zu welchem Zweige der Kondensator 
parallel geschaltet werden muB, erkennt man (durch Probieren) an der 
Verbesserung oder Verschlechterung des Minimums. Bequemer im Ge- 
brauch ist ein Stopselkondcnsator. Vgl. Kohlrausch^), auch Nernst^). 

Wenn der Widerstand im Laufe der elgenthchen Messung ab- 
nimmt, so ruhrt dies meist von einer Erwiirmung des Elektrolyten 
dutch den Strom her'*). Man schlieBt in solchen Fallen den Strom 
unmittelbar vor der eigentlichen Tvlessung und fiihrt diese m6ghchst 
rasch aus. Man kann auch die vom Induktorium kommenden Wechsel- 
strome durch Einschalten eines groBen Widerstandes abschwachen. 
Gunstiger wirkt hilufig das Abschwachen des Stromes durch Verbinden 
der Pole des Induktoriuins durch einen Widerstand. 

Die Genauigkeit, mit der spezifische und molare (s. w. u.) Leitfahig- 
keiten von Losungen mittlerer Konzentration in reziproken Ohm be- 
stimmt werden konnen, ist bei durchschnittlich sorgfaltigem Arbeiten 

1) Wied. Ann. 56, 177 (1805). 

-) Zeitbchr. f. physik. Chem. 14, 042 (1806). 

®) Eine zeithche Anderung kann natOrlich stets durch Zersetzung ver- 
ursacht sein. 
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auf etwa ± 0,5 % zu schatzen, doch konnen Fehlei- bis 1 % leicht ent- 
stehen. Die Temperatur muB mithin auf etwa 0,05", die Zusammen- 
setzung der Losung und der Eichflussigkeit (s. w. u.) bis auf 1—2 "/qo 
definiert sein. 

In sich vergleichbare relative Messungen konnen. leicht mit einer 
etwa doppelt so groBen Genauigkeit ausgefuhrt werden. Noch genauere 
Messungen veilangen eine ganz auBerordentliche Steigerung dei Sorg- 
falt, zumal bei verdiinnten Losungen. 

Die Hauptschwierigkeit genauer Messung licgt nicht in der elek- 
trischen Methode, sondern in der Konzentrationsbestimmung und Rein- 
heit der Losung. (Vgl. unten S. 633.) 

Sehr verdiinnte Losungen und sehr groBe Widerstande 
verlangen erne Reihe von VorsichtsmaBregeln. AuBer den bereits er- 
wahnten Umstanden (zeitliche Verdnderung, Empfindlichkeit der An- 
zeige usw.) kommen besonders in Betracht die Polarisation der Elek- 
troden, die Reinheit der Ldsungen bzw. der LdsungsmitteD), die Ad- 
soiption^) an der Gefafiwand oder den Elcktroden. 

Messungen bei hohen Temperaturen oder unter Druck 
lassen sich nach denselben Prinzipien anstellen, es muB natiirlich die 
MeBzelle in einen Schutzraum (Bombe; vgl. S. 240) eingebaut werden "). 

Messungen mit Glelchstrom. Man kann entweder mit Wechsel- 
strom aibeiten und statt des Telephons ein Gleichstrominstrument ver- 
wenden, wobei diesem ein Ventil vorgeschaltet ist, welches eine Phase 
ausschaltet ■*) oder nach S . 499 den Spannungsabfall in einem abgegrenzten 
Stuck des Elektrolyten messen®). Beide Methoden sind dem Kohl- 
rauschverfahren nicht gleichwertig und nur anzuw'enden, wenn be- 
sondere Grunde vorliegen. 

Vgl. Kohlrausch u, Mitarbeiter, Abh d. Physik.-Techn. Reichs- 
anstalt, und die S 60C und 609 zitierten Untersuchungen von Washburn, 
Acree, Kraus u. a. 

Welland, Journ. Am. Chem. Soc 40, 131 (1918); Parker, ebenda 
45, 1366 (1923). 

") Vgl. z. B. Noyes u. Coolidge, Zeitschr. f physik. Chem 46, 373 
(1903); F. M. Jager, Ausfuhrung exakter physikochem Messungen bei hohen 
Temperaturen (1913) Groningen, J.B.Wolters. — Walden u. Ulich, Zeitschr. 
f. physik Chem. 106, 49 (1922). 

■*) Morgan u. Hildburgh, Journ Am. Chem. Soc. 22, 304 (1907); 
Wolcott, Ann. d Physik (4) 12, 063 (1898); Pfleiderer, Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 19, 925 (1913); Frowein, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 110, 116 (1920); 
Thiesen, Zeitschr. f. Elektrochem. 30, 473 (1924) 

®) Newbery, Journ. Chem. Coc. 113, 701 (1918); Eastman, Journ. Am. 
Chem. Soc 42, 1648 (1920). 

33 * 
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AIs Ventile kommen elektrolytische Ventile^) oder Senderoliren 
{vgl. S,541ff.) in Betracht. 

Bestinmiung der molaren Leitfahigkeit. Die Leitfdhigkeit eines 
Elektrolytcn wird als molare Leitfahigkeit ausgedriickt. Es ist dies 
die Leitfahigkeit, welchc ein Mol des Elektrolyten hat, wenn man diese 
Menge zwischen zwei um 1 cm entfernte Elektroden bringt. Bei Losungen 
ist die Menge der Losung zu nehmen, in welcher ein Mol des Elektrolyten 
aufgelost ist. Ist also « die spezifische Leitfahigkeit, d. h. der reziproke 
Widerstand eines Prismas von 1 cm Lange zwischen zwei gegeniiberliegen- 
den Flachen von 1 cm®, so ist die molare Leitfahigkeit gleich xcp resp. 
1000 XII, wo <p das in Kubikzentimetern resp. v das in Litern ausge- 
drlickte Volum von einem Mol des Elektrolyten oder sein Molarvolum ist. 

In einem GefaB, wie sie zur Bestimmung der Leitfahigkeit benutzt 
werden, ist nun zwischen den Elektroden ein anderes Volum der Fliissig- 
keit vorhanden, und die in einem solchen GefaB gemessene Leitfahig- 
keit steht zu der spezifischen in einem bestimmten, nur von der Ge- 
stalt und GriiBe des GefaBes und der Elektroden abhangigen Verhaltnis. 
Man nennt den Zahlcnfaktor C, welcher die bcobachtete Leitfahigkeit 
auf die walire reduziert, nach Kohlrausch die Wideistandskapa- 
zitilt des GefaBes. 


E.xperimentell wird C am einfachsten mittels einer Fliissigkeit von 
bekannter spezifischer Leitfahigkeit erniittelt. Werden namlich zwei 
verschiedene Flussigkeiten von den spezifischen Leitfahigkeiten und 
Xj in demselben GefaB gemessen, so verhalten sich die gemessenen 
_ . W y 

Widerstande umgekehrt wie die spezifischen Leitfahigkeiten w = — , 

"2 Xi 

oder n'jXj -= C. Hat man den Widerstand W^, den eine Plussig- 

keit von bekanntem Xj in dem GefaB gibt, bestimmt, so kennt man das 
Produkt und kann die unbekannte spezifische Leitfahigkeit aus dem 
gemessenen Wideistande nach der Gleichung (IFaX^) be- 


rechnen. Das Produkt IFoXg ist der bei alien Messungen wiederkehrende 
Faktor; die Widerstandskapazitat C des GefaBes. Man kann diese 
GrdBe nothin als den Widerstand auffassen, den eine Fliissigkeit von 
del spezifischen Leitfahigkeit Ems darin geben wiiide, oder avich als 
diejenige spezifische Leitfahigkeit, welche erne Fliissigkeit haben muB, 
um in dicsem GefilB den Widerstand von 1 Ohm zu haben. 


Als Eichflussigkeiten dienen Losungen, die sich leicht genugend 
genau darstellen lassen und deren spezifische Leitfahigkeit genugend 


1) Vgl. S. il-2. 



Leitfahigkeit der Elektrolyte 


517 


bekannt ist. Am geeignetsten sind Losungen von Chlorkaliiim. Ent- 
halt eine Ldsung bei 18" 74,60 g KCl (also 74,57 g in Luft mit Messing- 
gewichten gewogen) in v Litern, so ist ihre spczifische Leitfahigkeit in 
reziproken Ohm pro Zentimeterprisma i) ; 



u 1 

10 

50 

100 

0® 

= 0,0654 

0,00716 

0,001622 

0,000776 

10® 

0,0832 

0,00934 

0,001996 

0,001019 

18® 

0,0983 

0,01120 

0,002399 

0,001224 

25® 

0,1118 

0,01289 

0,002768 

0,001412 


Als Chlorkalium kann das kaufliche „chemisch-reine“ Handelsprii- 
parat in den meisten Fallen verwendet werden. Zur Sicherheit kann 
es durch partielles Fallen mit Alkoliol aus der wasserigen Losung ge- 
reinigt werden. In jedem Falle wird es vor dem Abwagen durch ge- 
Imdes Gltihcn von Feuchtigkeit befreit. Die Messung wild mehrfach 
mit erneuerten Portionen ausgefuhrt. 

Die Widerstandskapazitat eines aus Glas und Platin bestehenden 
GefaBes nimmt fur eine Temperaturerhdhung von 100® um nur l®/oo 
ab und kann daher als von der Temperatur unabliangig betrachtet wer- 
den. Viel gefahrlicher sind Anderungen der gegenseitigen Lage der 
Elektroden durch zufalliges AnstoBen usw., wodurch Anderungen von 
mehreren Prozenten entstehen kdnnen. Die Widerstandskapazifat ernes 
GefaBes muB daher unbedingt von Zeit zu Zeit von neuem bestimmt 
werden. Die Fllissigkeitsmengen sowie die Orientierung beweglicher 
Elektroden zum GefaB mussen bei alien Messungen die gleichen sein 
wie bei der Kapazitatsbestimmung (vgl. S.612). 

Es ist zu beachten, daB die Einheit, in der man die spezifische resp. 
molare Leitfdhigkeit bestimmt, unabhangig ist von der Einheit, nach 
welcher der Rheostat geteilt ist, vorausgesetzt, daB man die Messungen 
und die Bestimmungen der Widerstandskapazitat mit demselben Wider- 
standssatz ausfiihrt. Die Einheit, in welcher die Messungsresultate aus- 
gednickt werden, hangt ausschlieBlich von dem Zahlenwert ab, welchen 
man fiir die sepz. Leitfdhigkeit der Eichflussigkeit annimmt. 

Wird bei der Anordnung (Fig. 382) die (korrigierte) Drahtldnge ad 
mit a, hd mit h bezeichnet, so ist der Widerstand des gefiillten GefaBes, 

Bel sehr genauen Messungen muB zu den Zahlen fiar und ^/loo” KCl 

noch die spezifische Leitfdhigkeit des benutzten Wassers addiert werden. - Die 
Zahlen 74,60 bzw. 74,57 bedeuten das von Kohlrausch benutzte alte Molar- 
gewicht von KCl, wklirend das neue um 0,02 kleiner ist; dieser Umstand hat 
aber keinen Einflufl auf die Tabelle. 



618 


Sechzehntes Kapitel 


wenn R der im Rheostaten eingeschaltete Widerstand ist, W= R-— , die 
spezifische Leitfahigkeit somit 

W b-R 

und die molare = • 

Die Berechnung von y, und fi wnd, wie ersichtlich, sehr verein- 
facht, wenn R ein ganzzahliges Multiplum von C ist. 

Neben der molaren, auf das Grammfonnelgewicht bezogenen Leit- 
fahigkeit wird vielfach die aquivalente X benutzt. Sle ergibt sich 
aus der molaren dutch Division mit der Valenz, welche bei Sauren 
gleich der Basizitiit, bei Basen gleich der Aziditkt, bei Salzen gleich der 
hdchsten Zahl der in den Formeln vorkommenden sauren oder ba- 
sischen Valenzen ist. So ist die aquivalente Leitfahigkeit von Natrium- 
nitrat NaNOs gleich der molaren, von Chlorbaryum, BaClj, gleich der 
Hklfte der molaren, von Aluminiumsulfat Al 2 (S 04)3 gleich einem Sechstel. 


Tabelle zur Berechnung des Vcihaltnisses fur einen 1000 mm 
langen Draht. 

a = 1 bis a = 990 . 


« 


1 



'4 

6 

0 

7 

8 

9 

00 

0,0000 

0010 

0020 

0030 

0040 

0050 

0060 

0071 

0081 

0091 

01 

0101 

0111 

0122 

0132 

0142 

0162 

0103 

0173 

0183 

0194 

02 

0204 

0215 

0225 

0235 

0240 

0260 

0267 

0278 

0288 

0299 

03 

0309 

0320 

0331 

0341 

0352 

0303 

0373 

0384 

0395 

0400 

04 

0417 

0428 

0438 

0449 

0400 

0471 

0482 

0493 

0504 

0516 

05 

0520 

0537 

0549 

0600 

0571 

0582 

0603 

0005 

0610 

0027 

00 

0038 

0050 

0001 

0072 

0084 

0096 

0707 

0718 

0730 

0741 

07 

0753 

0704 

0776 

0788 

0790 

0811 

0823 

0834 

0846 

0858 

08 

0870 

0881 

0893 

0906 

0917 

0929 

0941 

0953 

0965 

0977 

09 

0989 

1001 

1013 

1025 

1038 

1060 

1002 

1074 

1087 

1099 

10 

0,1111 

1124 

1130 

1148 

1101 

1173 

1180 

1198 

1211 

1223 

11 

1230 

1240 

1261 

1274 

1287 

1299 

1312 
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Dissoziationsgrad und Dissoziationskonstante. Nach Arrhenius i) 
ist der Dissoziationsgrad, d. h. der in lonen zerfallene Bruchteil a ernes 
gelosten Elektrolyten, gleich dem Veilultnis der molareit Leitfilhigkeit 
bei der gegebenen Verdunnung v zu dem Gicnzwert der molaren 

Leitfahigkeit bei unendlicher Verdunnung, also == . t)ber die 

Berechnung des Dissoziationsgrades in Saizgeinengen vgl. Mac Gre- 
gor®), Arrhenius®). 

Bei mafiig dissoziierten binaren Elektrolyten, insbesondere bei sehr 
vielen Sauren, liiBt sich die Andening des Dissoziationsgrades resp. der 
molaren Leitfahigkeit mit der Verdunnung durch die FormeD) 

_“i- == ^k-v 

1 — /'o(/<o — /<t) 

Oder auch mittels der Konzentration C in Mol/Litern k = 
stellen, wo v das Molarvolum, k eine Konstante ist'’). 

Da diese Konstante k mit der Konstitution der S^ui-e eng zusam- 
menhdngt und ein zahlenmafiiger Ausdruck fiir die „Starke“ der Skure 
ist, so bat ihre Bestimmung erhebliches Interesse. Schwache mehr- 
basische Sauren spalten zunachst nur ein Wasserstoffion ab, so daB sie 
sich der obigen Beziehung gegeniiber wie einbasische Skuren verhalten. 

Die GrQBe /<„ wird nach Anleitung des vorigen Abschnittes be- 
stimmt; uber die Ermittlung von siehe den nachsten Absdmitt. 

Das Voltim v pflegt man in Lrtern auszudrucken. 

Bei ternkrem und hdherem Dissoziationsschema (z. B. Malonskure) 
muB naturlich diese Foimel durch eine entsprechend konipliziertere 
ersetzt werden, die so viele Koeffizienten k hat wie Dissoziationsstufen 
auftreten. 

Sehr Starke Elektrolyte folgen der Formel im allgemeinen nicht. 
Naheres hieruber ist m der grofien Literatur iiber die Anomalie starker 

1) Zeitschr. f. physik, Chem. 1, 631 (1887); daselbst 37, 316 (1901). 

2) Zeitschr. f. physik. Chem. 33, 629 (1000). 

®) Daselbst 31, 197 (1890). 

*) (Jber analoge rein empinsche Formeln bei stark dissoziierten Elektro- 
lyten siehe bei Bancroft, Zeitschr. £. physik Chem. 31, 188 (1899), wo Ar- 
beiten von Storch, Rudolphi, Van’t Hoff, Kohlrausch zitiert. Ferner 
Kohlrausch, Ber. Berl. Akad. 1900, 1002; Noyes u. Coolidge, Zeitschr. f. 
physik. Chem. 46, 360 (1904); Barmwater, ebenda 28, 134, 428 (1899). 

‘‘) Eine Zusammenstellung von vielen Werten K fiir verschiedene Skuren 
iindet sich in der 6. Aufl. von Roth-Scheel, Tabellen. 
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Ekktrolyte zu finden^). Fur diese Falle wird in neueren theoretischen 
Arbeiten haufig k als ein Grenzwert dargestellt, der bei unendlicher 
Verdiinnung zu erwarten ware und aus dem Verlaufe der Kurve, welche 
h als Funktion von v darstellt, zu extrapolieren ist. Bei diesem Ver- 
fahren, wie iiberhaupt bei der Ermittlung des absoluten Wertes von k 
aus dem Verdunnungsgesetze ist zu beachten, daB der fiir /xq angenom- 
mene Wert eine wesentliche Rolle spielt (s. u. S. 524). 

k hangt merklich von der Temperatur ab. Fur einige haufig vor- 
kommende Stoffe gelten bei 25” folgende Werte®). 

Ammoniak 1,8 •10"“'’, Schwefelwasserstolf 7- 10“®, Schweflige Saure 
1,6 • (1. Stufe), Bernsteinsaure 6,6 ■ 10~'’ (1. Stufe), Essigsaure 

1,86 • 10~®, Monochloressigsaure 1,6- 10~®, Dichloressigsaure 6,1 -lO"^, 
Oxalsaure 5,9 • l(r’^ (1. Stufe), 6,9 • IQ-"^ (2. Stufe), Weinskure 1,1 • 10“® 
(1. Stufe), 2,9 • 10~® (2. Stufe). 

Bei der piaktischen Ausfiahrung soldier Bestimmungen miBt man 
nicht nur die molare Leitfdhigkeit ciner cinzigen LSsung, sondern die 
einei ganzen Verdunnungsreihe. Will man diese im Widerstandsgefkfl 
selbst herstellen, so eignet sich am besten die Form Fig. 388, S. 510. 

Man bestimmt niittels einer titrierten Barytlosung (s. w. u. Kapitel 
„Chemische Dynamik“) den Gehalt einer verdiinnten Losung der frag- 
liclien Saure. Die Losung soli nicht mehr als Mol im Liter enthalten 
und wird zweekmaBig auf eine runde Verdiinnung gebracht. In das 
Wasserbad des Leitfahigkeitsapparates bringt man einen kleinen Vorrat 
(100—200 cm®) von „Leitfahigkeitswasser“ (s.w.u.) in einer mit Blei be- 
sdiwerten , nach S . 513 ausgedampften Flasche ,um es auf 26 ® vorzuwarmen , 
und miBt von der ebenfalls vorgewarmten SaurelSsung in das trockene 
WiderstandsgefaB 20cm®. Nach demEinstcllen der trockenenElektroden®) 
dauert es etwa funf Minuten, bis die Losung die Temperatur des Bades 
angenommen hat. Man ermittelt mziwschen, welchen Widerstand man 
einschalten mufi, damit der Schlitten ungefahr auf die Mitte der Briicke 
gelangt, und fiihrt nach erfolgtem Temperaturausgleich dieMessungaus. 

Alsdann werden mit einer besonderen auf „Aufnahme“ kahbrierten 
Pipette 10 cm® der S5urel6sung aus dem LeitfahigkeitsgefaB entfernt 
und mittels einer auf „AusfluB“ graduierten Pipette 10 cm® des vor- 
gewarmten Wassers hineingebracht. Es wird gut durch (vorsichtiges 1) 

Nachweise und Diskussion bei Walden , Das Leitvermogen der Elektro- 
lyte (Leipzig, Akad. Verlagsgesellsch 1924). 

-) Umfangreiche Angaben m Roth-Scheel, Tabellen, S.Aufi. 1923. 

Man trotknet die gut ausgewaschenen Elektroden durch vorsichtiges 
Beruhren des Randes der Elektroden imt Flieflpapier. 
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Bewegen der Elektroden gemischt, und nach etvva drei Minuten eine 
neue Ablesung gemacht. Man achtet dabei darauf, dal3 keine Luft- 
blasen zwischen die Elektroden gelangen. Dann werden wieder mit der 
ersten Pipette 10 cm'*’ der Losung aus demWiderstandsgefiiB entfernt und 
mittels der zweiten durch 10 cm'* Wasser ersetzt, vvorauf wieder eine Be- 
stimmung erfolgt, und so fort, bis die Losung verdiinnter als em Mol auf 
1000 Liter geworden ist, wo keine genauen Messungen mehr mdglich sind. 
Das Heraus- und Hineinpipettieren kann ausgefuhrt wei den, ohne daB das 
LeitfahigkeitsgefaB aus dem Trager genoromen wird. Hierzu ist im Deckel 
ein besonderes Loch zum Einfiihren der Pipette vorgesehen. Damit der 
Pipettenschnabel die Elektroden nicht beriihrt, was zu groben Fehlern 
fuhren konnte, wird auf ihn ein Gummirohr oderKork gesteckt, der sich 
auf den Rand des Einfuhrungsloches stutzt (vgl. Fig. 388, S. 510). 

Die beiden fur diese Verdunnungen eifordeilichen Pipetten, von 
denen die eine nur fiir Wasser zu benutzen ist, um jeder Verunreinigung 
desselben vorzubeugen, miissen besonders ausgewogen werden, und zwar 
die Wasserpipette so, daB sie beim Auslauf gerade 10 cm® hergibt, 
wkhrend die andere, nachdem sie etwa fiinf Minuten auf Filtrierpapier 
gestanden hat, beim Aufsaugen bis zum Strich 10 cm® einnehmen mufi. 

Die „AusfluB“ -Pipette wird nach S. 191 hergestellt. Ganz khn- 
lich kann die ,Atifnahme“ -Pipette geeicht werden: man saugt die Pi- 
pette voll, liBt ablaufen, blast aus und liiBt fiinf Minuten auf FlieB- 
papier stehen. Mit dieser „trockenen“ Pipette wird Wasser aus einem 
gewogenen in einem Wageglkschen befindlichen Voirat von etwa 20 cm® 
bis zur unteren, und dann nach Wiederholung der Operationen bis zur 
oberen Marke aufgenommen ; die aufgenommenen Wassermengen er- 
geben sich aus dem Gewichtsverlust des Wasservorrats. Die Berech- 
nung der Lage der Marke geschieht nach S. 191. 

Gepriift werden die Pipetten, indem man aus einem tarierten Glas- 
chen mit Wasser einigemal mit der Aufnahmepipette Wasser entnimmt 
und es ebenso haufig mit der AusfluBpipette ersetzt : das Gewicht muB 
auf 1—2 Zentigramme unverdndert bleiben. 

Wesentlich ist die genaue Korrespondenz der Pipetten, nicht aber 
der absolute Wert ihres Inhaltes. 

Wegen des erheblichen Einflusses, den Kohlensaure auf die Leit- 
fahigkeit verdiinnter Losungen ausiibt, muB das Ausblasen des letzten 
Tropfens der AusfluBpipetten in das LeitfahigkeitsgefaB durch einen 
Gumrmball geschehen; blast man mit dem Munde, so muB ein Natron - 
kalkrohrchen vorgelagert werden. Einfacher ist daher die S. 190 be- 
schriebene Methode des Erwarmens des Pipettenkorpers mit der Hand . 



524 


Sechzehntes Kapitel 


Fur Prazisionsmessungen. verfahre man umgekehrt. Zu einem 
im LeitfdhigkeitsgefaB vorhandenen bekannten Volum von Wasser oder 
verdiinnter Losung wird mittels kleiner, genauer Pipetten (s. Kohl- 
rausch uad Maltby^) oder Wagcburetten (vgl. S. 197), successive 
hochkonzentrierte Losung gefiigt. Am SchluB ciner solchen Serie soil 
zur Kontrolle die letzte Losung, wenn eine gute Methode zur Ver- 
fugung steht, analysiert werden. Bei der Konzentrationsberechnung ist 
auf die Anderung der Dichte Riicksicht zu nehmen. Ein anderes Ver- 
dunnungsverfabren bei Walden und Centnerszwer®). 

Bestiminung des Grenzwertes der molaren Leitfdhigkeit. Der Grenz- 
wert der molaren Leitfahigkeit kann natiirlich experimentell nie er- 
reicht werden, sondern ist stets durch Extrapolation zu ermitteln. Das 
laBt sich nur bei neutralen Alkalisalzen starker, einwertiger Sauren 
einigermaBen genau ausfiihren, jedoch macht auch bier das Arbeiten 
in den groBen Verdiinnungen wegen desEinflusses derVerunreinigungen 
des Wassers crhebliche Scbwieiigkeiten. Es ist daher besser, den 
Grenzweit aus Messungen an iniiBig verdvinnten Losungen giapbisch 
oder rechneriscb zu extrapolieren. 

Die bicrfiir vorgescblagenen Verfahren sind in theoretischer Hin- 
sicht verschieden begrundet und ergeben auch merklich verschiedene 
Werte. Unter der Annahme'') der Gldtigkeit des Verdunnungsgesetzes 
(S. 621) kann man k und fiir je zwei Konzentiationen als Unbekannte 
behandeln, und eihiilt dann (vgl. oben) 






Cxlt\~c^(d . c,«; 

- — - = /eMo oder = 

Pindet man fiir eine Serie von Konzentrationspaaren Konstanz von 
und also Ubereinstimmende Werte sowohl von k wie von so 
darf geschlossen werden, daB diese die richtigen Werte sind. Indessen 
ist — namentlich bei einigermaBen hohen Dissoziationsgraden und Ver- 
diinmmgen— der FehlereinfluB sehr betiachtlich, wodurch dieEntscbei- 
dung, ob Konstanz von k und j«o vorliegt, recht unsicher gemacht wird. 

Ein verwandtes Verfahren*) beruht auf der Priifung, welchenWert 
von /<o eine Kurve fiir k ergibt, die kein Maximum oder Minimum zeigt, 
sondern allmahlich fiir w = 0 in Konstanz ubergeht. So berechnet sich 
aus den an Jodsaure bei 25® gemessenen Leitfahigkeiten '') folgendes. 


Abh. d. Reic-hsan-stalt III, 161. 

“) Zeitschr. f. physik Chem. 39, 617 (1902), 

■') Vgl. etiva Muller u.Rohmann.C R. 156, 1889(1913) u 157,400(1913). 
*) Washburn, Journ. Am. Chem. Soc. 40, 50 (1918); Kraus u Parker 
ebenda 44. 2439 (1922). =) Kraus u. Parker, 1. c 
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C- 10“ 

F 

/<o= 389,5 

389,2 

389,8 

0,0963 

389,0 

k - 0,071 

0,21 

0,042 

0,1683 

388,6 

0,067 

0,11 

0,050 

0,2803 

388,0 

0,073 

0,095 

0,058 

0,4652 

387,0 

0,070 

0,081 

0,062 

0,7106 

385,8 

0,072 

0,079 

0,066 

1,0234 

384,3 

0,074 

0,079 

0,009 

1,528 

382,3 

0,079 

0,083 

0,076 

2,103 

380,1 

0,082 

0,086 

0,080 


DiektzeKolumnezeigtstandigesAnsteigenvon^.dievorletzteein Mini- 
mum, diefui 389,5ungefahrKonstanz;dieserWert\varehiernachzuw;ihlen. 

Andere Verfahren bemhen ebenfalls auf dem gewohnlichen Ver- 
dunnungsgesetz oder dem nach neueren theoretischen tJberlegungen modi- 
fizierten') und liefern emen Grenzwert von k dutch Extrapolation auf C— 0 . 

Weiterhin wetden neuerdings viel das sogenannte Kubikwurzel- 
und Quadratwurzelgesetz von F. Kohlrausch benutzt. Nach dem 
ersten®) ist fur starke, binare Elektrolyte {/hq — fi) proportional der Ku- 
bikwui'zel aus der Konzentration, nach dem zweiten proportional der 
QuadraUvurzel. Das erste wird fiir Messungen im Intervalle von 20 
bis 1000 Litem, das zweite in hoheren Verdunnungen angewandt Beide 
Formeln geben Werte fiir die wahrscheinlich zu hoch sind; die 
ersten fur Siiuren etwa um drei Emheiten bet 18 “ zuviel. 

Eine weitere Beziehung ist die sogenannte Ostvvald-Walden- 
Bredigsche Regel*’), nach welcher die aquivalente Leitfahigkeit 
eines starken Elektrolyten und ihr Grenzwert in der Beziehung stehen 
Yo — ^v=m‘A, wo m das Produkt der Wertigkeiten ist (z. B. 1 X 2 = 2 
bei Kaliumsulfat, 3 X 2 = 6 bei Lantlransulfat) und A eine Konstante, 
die von der, Verdiinnung nicht aber von dem Stoffe abhangt und fiir 
wassrige Losungen bei 26“ folgende Werte hat*), 
w '32 64 128 256 512 1024 

k (13) (10) 8 6 4 2,6 

Alle diese Verfahren setzen natiirlich starke Dissoziation in zu- 
ganglichen Verdunnungen und Fehlen von Hydrolyse (s. w. u.) voraus. 

Zum Beispiel Kraus u. Bray, Journ. Am. Chem. Soc. 35, 1315, 1407 
(1913); Bates, ebenda 35, 619 (1913), Bjerrum, Debyeu. Huckel, P. Hertz 
u a. Diese zit. bei Walden (siehe S. 522, Anm 1). 

“) Vgl. Walden, vorst Anm. “) Vgl. Walden 1. c. 

*) Da hiernach auch = ft (A^ - A«), so erhalt man nach der Tabelle 

fur das Intervall w = 32 bis n => 1024 - X;, ■= n ■ 10 In dieser Form dient die 

Gleichung oft zur Bestimmung von ft und ergibt also etwa bcim Natriumsalz 
einer «-\vertigen Saure deren ,,Basizit4t“, s. u. S 637 
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lin Prinzip sind sie, vielleicht mit Ausnahme der letztgenannten Regel, 
praktisch alle ungefahr gleichwertig, theoretisch kommt keiner von ihnen 
ein Vorzug zii. Man darf aus der Nichtubereinstimmung ihrer Ergeb- 
nisse nicht auf Richtigkeit der einen und Falschheit der andern schliefien. 

Kennte man hinreichend genau die „Be\veglichkeit“ u eines der 
lonen, so wurde die t}berfulirungszahl n dieses Ions in bober Verdiin- 
nung (s. Kap. 17) sofoit fig ergeben, da sie zu fig in der Beziebung 
u = ff ng stebt. Es existiert freilicb keine Moglichkeit einer unab- 
hangigen Ermittlung von u, immerhin geniigt in mancben Fallen die 
auf einem der oben angegebenen Wege gewonnene Kenntnis von fig , 
um daraus die zugehorigen Beweglicbkeiten und mit diesen dann die 
Grenzwerte solcber Elektrolyte zu berecbnen, welche direkter Bestim- 
mung — wegen Hydrolyse oder scbvvacber Dissoziation — nicbt zugang- 
lich sind (z. B. Ammonacetat mittels Natriumacetat und Ammoncblorid). 

Auf solche Wcise, namlicb mit Hilfe der t)berfuhrungszahlen und 
Leitfiibigkcitsgrcnzwerte, sind folgende lonenbeweghchkeiten fiii un- 
endlicbc A^erdunnungen gewonnen worden^); die Zahlen in Klanimern 
bedeuten die Unsicherheiten. 



H 

K 

Na 

Ag 

OH 

NOs 

Cl 

SO4 

18" 

313 

64,3 

42,8 

64,0 

174 

62,0 

68,2 

67 


(0,5) 

(0,1) 

(0,2) 

(0,2) 

(>1) 

(0,3) 

(0.1) 

(0.5) 

26" 

342 

74,3 

60,4 

62,5 

196 

71,0 

75,2 

77 


( 3 ) 

(0,2) 

(0,3) 

(0,3) 

(>1) 

(0,5) 

(0,2) 

(0,5) 


Bei der grapbischen Extrapolation werden die kquivalenten 
Leitfahigkeiten I (nach Abzug einer Konstanten, um Papier zu sparen) 


als Abszissen, die Kubikwurzeln aus der Aquivalentkonzentration als 

Ordinaten in Millimeterpapier eingetragen ^). Man legt durcb die Punkte 
(im Gebiet von etwa v~ 20 bis 1000) eine gerade Linie, die bis zum 
Scbnittpunkt mit der Ordinatenachse verliingert wird. Von den so gefun- 
denen Grenzwerten wird die Zahl $ (bei 18 ®) resp. 3,6 (bei 26 “) abgezogen. 

Bei Losungen von etwa c < 0,01 abwUrts kann man statt der Kubik- 
wurzel die Quadratwuizel der Konzentration benutzen'’). 

Alle Extrapolationsverfabren sind nur auf einigermaBen stark disso- 
ziierte, wenig bydrolysierte (s. w. u.) Elektrolyte anwendbar. Bei 
schwach dissoziierten Elektrolyten bestimmt man den Grenzwert durcb 

B Bei Kohlrausch und anderen Autoren lauten die Zahlen zum Tell 
etwas anders, nreibt holier, well ua grOBer angenomnien ist. Weitere ausgewahlte 
Zahlen bei Roth-Scheel, Tabellen, C.Aufl. 

') Kohlrausch, Wied. Ann 26, 161 (1886). 

*) Kohlrausch, Zeitschr. f. Elektr. 13, 333 (1907) 
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Addition der Leitfahigkeit der lonen. Die Leitfahigkeit unbekannter 
lonen ermittelt man aus stark dissoziierten Veibindungen (Alkalisalzen, 
Nitraten, Chloraten, weniger gut aus Chloriden oder Sulfaten). 

Den Grenzwert der niolaren Leitfahigkeit schwacher einbasi- 
seher Sauren bestimmt man gewolinlich aus dem Gienzweit ihres 
Natriumsalzes, indem man die Leitfahigkeit des Natiiumions (42,8 bei 
18®, 60,4 bei 25®) abzieht und die Leitfahigkeit des Wasserstoft'ions (313 
bei 18®, 342 bei 26®) hinzufiigt. Auf schwache mehrbasische Sauren 
ist das obige Verfahfen nicht amvendbar. In solchen Fallen, insbesondere 
bei oiganischen Sauren, kann man nach einer von Ostwald gefundenen 
Regel den Grenzwert aus der Anzahl der Atome schatzen. 

Bei 25® betragt der Grenzwert fur 


Sauren mit 12 Atomen 

„ 15 

„ //„ = 373 

„ ,, 18 

„ /(o=371 

„ „ 22 

>> 7*0 “ 369 

„ 26 

„ /<o=368 

„ „ 30 

„ //o = 367 


Essigsaure hat = 381, Propionsaure 377, Bernsteinsaure in der 
ersten Stufe 374. 

q2 

Tabelle liber ^ ^ . Um bei hkufigen Bestimmungen die etwas um- 
standliche Berechnung der Konstante h zu vereinfachen, ist nachkehend 

ffi 

eine Tabelle uber die Funktion— - fur a — 0,0100 bis 0,0999 und fur 
0,100 bis 0,999 gegeben. Mit a ist die GroBe — , also der Dissoziations- 

grad bezeichnet. In der Tabelle sind nur vier geltende Ziffern ange- 
geben; die Stellung des Punktes ist folgende: 

a = 0,010 = 0,0001010 

0,0312 = 0,001005 

0,0962 = 0,01002 

0,271 = 0,1007 

0,619 = 1,006 

0,917 - 10,13 

0,991 = 109,1 

Hiernach ist die Tabelle leicht zu benutzen. Hat man z. B. a = 0,322 
gefunden, so ist die zugehorige Zahl 1529, und da 0,322 z\vischen 0,271 

und 0,619 liegt, so ist ^ — = 0,1629. 

® 1 — a 
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0 

1 

"2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

0,010 

1010 

1030 

1051 

1072 

1093 

1114 

1130 

1167 

1179 

1201 

1] 

1223 

1240 

1208 

1291 

1315 

1337 

1361 

1386 

1408 

1433 

12 

1457 

1482 

1507 

1532 

1657 

1682 

1008 

1033 

1669 

1686 

13 

1712 

1739 

1706 

1792 

1820 

1847 

1876 

1903 

1931 

1969 

14 

1987 

2010 

2045 

2074 

2104 

2133 

2103 

2193 

2223 

2263 

1C 

2284 

2314 

2345 

2376 

2408 

2440 

2473 

2505 

2637 

2609 

If) 

2002 

2035 

2008 

2706 

2734 

2708 

2802 

2836 

2871 

2905 

17 

2940 

2975 

3010 

3046 

3081 

3118 

3164 

3190 

3220 

3262 

18 

3209 

3330 

3373 

3411 

3149 

3487 

3525 

3603 

3602 

3641 

19 

3080 

3719 

3768 

3798 

3838 

3878 

3918 

3958 

3999 

4040 

0,020 

4082 

4123 

4164 

4200 

4248 

4290 

4333 

4376 

4418 

4461 

21 

4505 

4548 

4591 

4036 

4080 

4724 

4769 

4813 

4858 

4903 

22 

4949 

4994 

5041 

6087 

6133 

5179 

5220 

5273 

5320 

5367 

23 

5115 

5102 

5510 

5668 

6007 

6055 

5704 

6763 

6802 

5862 

24 

5902 

5952 

0002 

0052 

0103 

6104 

0204 

0260 

0307 

6368 

25 

0410 

0402 

0514 

0507 

6010 

6072 

0725 

6778 

6832 

6886 

20 

0940 

0095 

7049 

7104 

7169 

7213 

7269 

7324 

7380 

7436 

27 

7402 

7648 

7005 

7062 

7710 

7777 

7834 

7892 

7949 

8007 

28 

8000 

8124 

8183 

8242 

8301 

8300 

8420 

8478 

8538 

8599 

29 

sniu 

8721 

8782 

8844 

8905 

8900 

9028 

9090 

9162 

9215 

0,030 

0278 

9341 

9404 

9407 

9531 

9595 

9059 

0723 

9788 

0852 

31 

9917 

9982 

1005 

1011 

1017 

1025 

1031 

1038 

1044 

1061 

32 

1057 

1003 

1070 

1077 

1084 

1001 

1098 

1104 

nil 

1118 

33 

1125 

1132 

1138 

1140 

1153 

1100 

1107 

1174 

1181 

1188 

34 

1190 

1204 

1212 

1219 

1220 

1233 

1241 

1248 

1265 

1263 

35 

1270 

1277 

1286 

1292 

1300 

1307 

13U 

1322 

1330 

1337 

30 

1345 

1352 

1300 

1308 

1375 

1383 

1391 

1398 

1406 

1414 

37 

1422 

1430 

1438 

1446 

1454 

1402 

1470 

1478 

1480 

1494 

38 

1502 

1510 

1518 

1626 

1534 

1543 

1551 

1659 

1567 

1576 

39 

1583 

1502 

1000 

1008 

1010 

1025 

1033 

1642 

1060 

1658 

0,040 

1007 

1075 

1084 

1602 

1701 

1710 

1718 

1727 

1730 

1744 

41 

1 753 

1702 

1770 

1770 

1788 

1707 

1805 

1814 

1823 

1832 

42 

1841 

1850 

1850 

1808 

1877 

1880 

1895 

1904 

1903 

1922 

43 

1 032 

1041 

1050 

1050 

1908 

1078 

1987 

1096 

2006 

2016 

44 

2024 

2034 

2043 

2053 

2062 

2071 

2081 

2090 

2100 

2110 

45 

2110 

2120 

2139 

2149 

2159 

2108 

2178 

2188 

2198 

2208 

40 

2217 

2227 

2237 

2247 

2257 

2207 

2277 

2287 

2297 

2307 

47 

2317 

2327 

2337 

2347 

2357 

2308 

2379 

2389 

2399 

2409 

48 

2120 

2430 

2440 

2460 

2461 

2471 

2482 

2402 

2503 

2613 

49 

2534 

2534 

2545 

2655 

2506 

2577 

2687 

2699 

2010 

2020 
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0 

1 

2 

3 

4 5 


7 

8 

9 

0,050 

2631 

2642 

2063 

2663 

2674 

2686 

2000 

2707 

2718 

2729 

51 

2741 

2762 

2763 

2774 

2785 

2706 

2807 

2818 

2820 

2840 

52 

2862 

2803 

2874 

2885 

2897 

2918 

2919 

2931 

2942 

2053 

63 

2905 

2977 

2989 

3000 

3012 

3023 

3035 

3047 

3068 

3070 

61 

3081 

3093 

3105 

3116 

3128 

3140 

3152 

3164 

3170 

3187 

56 

3190 

3211 

3223 

3235 

3248 

3260 

3272 

3284 

3290 

3308 

66 

3321 

3333 

3345 

3367 

3370 

3383 

3395 

3407 

3419 

3432 

57 

3444 

3467 

3469 

3481 

3494 

3507 
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3632 

3645 

3568 

68 
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3583 

3606 

3608 
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3034 

3647 

3660 

3073 

3080 

69 
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3803 
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61 
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4030 
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62 
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4111 
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4208 
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63 

4236 

4250 
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4278 

4292 

4306 

4320 

4334 

4348 

4302 

64 

4376 

4391 

4406 

4419 

4434 

4448 

4462 

4477 

4491 

4505 

65 

4019 

4534 

4648 

4563 

4677 

4692 

4604 

4021 

4635 

0060 

06 

4604 

4879 

4604 

4708 

4723 

4738 

4762 

4767 

4782 

4796 

67 

4811 

4826 

4841 

4866 

4871 

4886 

4901 

4916 

4931 

4946 

68 

4961 

4976 

4992 

6007 

5023 

5038 

6054 

6069 

6085 

5100 

60 
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6130 

6146 

5161 

5177 
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6208 

6223 

6239 

6264 

0,070 

6269 

6284 

5300 

6310 

5331 

6347 

6362 

6378 

6304 
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71 

6426 

5442 

6468 

5474 

6490 

5506 

6522 

5538 

6654 

6570 

72 

6686 

6002 

5610 

6636 

6662 

6668 

6085 

6701 

6717 

6733 

73 

6749 

6700 

6782 

6799 

6816 

6832 

6848 

5806 

6881 

5898 

74 

5914 

5931 

8947 

5964 

5981 

5997 

6014 

6031 

6047 

6004 

76 

6081 

6098 

0116 

6132 

6149 

6166 

6183 

0200 

6217 

6234 

76 

6261 

0268 

6280 

6303 

6320 

6338 
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6407 

77 
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7010 

7029 

7047 

7006 

7084 

7103 

7121 

81 
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82 
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7456 

7475 

7494 

83 

7613 
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7661 

7570 

7689 

7608 

7627 

7046 
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89 

8695 

8716 

8736 

8757 

8777 

8798 

8819 

8839 
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8881 


34 Oatwald-Lutlier, UcBSvmgen, 4. inll. 
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Reines Wasser. Je reiner Wasser ist, um so geringer ist seine spezi- 
fische Leitfahigkeit. Die spezifische Leitfahigkeit des reinsten bekannten 
Wassers betrSgt annahernd 0,4 \ 10~’, d.h. einWurfel von einemZenti- 
meter Seite hat zwischen zwei parallelen Seitenfliichen einen Wider- 
stand von 2,5 ' 10’ Ohm. So reines Wasser ist nur durch Destination 
in der Lxiftleere herstellbar und laSt sich nicht aufbewahren, ohne schnell 
dnrch Aufnahme fremder Stoffe aus der Luft oder den GefSBen an 
Leitfdhigkeit zuznnehmen’). 

Fiir die Zwecke der Messung von Leitfahigkeiten ist die Beschaf- 
fimg von reinem Wasser eine wichtige Angelegenheit^^). Man erhalt es 
am besten durch Destination eines mbglichst ammoniakfreien Ausgangs- 
matcnals (Quell-, nicht FluBwasser), unter Zusatz von etwas Baryt- 
hydrat, um die Kohlensauie zu binden. Mit einem einigermaBen rationell 
konstruierten, insbcsondere mit Tropfenfanger versehenen DestUlier- 
apparat eihalt man ohnc weitere VorsichtsmaBregel, als daB man die 

n Kohlraubch u. Heydweiller, Zcitschr f. physik. Chem. 14, 317 
(1894); Myhusu.Groschuff.Zeitschr.f anorgan. Chem. 55, 101 u 232(1907) 

“) Von der Firma Kahlbaum, Berlin, wird Leitfahigkeitswasser von 
y -- I bis 2 10 '' m den Handel gebracbt. 
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Destination nicht zu schnell stattfinden lai3t, leicht eiaWasser von der spezi- 
fischen Leitfahigkeit 2 V' 10“®, das fur die meisten Versuche geeignet ist. 

Noch sicheier ist es, das Wasser zweimal zu destillieren, und zvvar 
das erstemal nach Zusatz von Schwefelsaure und Permanganat und 
das Destillat hiervon nach Zusatz von Baiythydiat^). 

Die Gewinnung von hochreinem Wasser fiir Priizisionsunter- 
suchungen®) ist im Prinzip nicht sehr schwierig, erfordert aber einen 
sauber zusammengestellten Apparat, soweit wie moglich aus einem 
Stuck gearbeitet. Kuhler und AuffanggefaBe mussen aus Quarz oder 
Platin bestehen; vor Beginn der Destination ist das Wasser unter 
Durchleiten vbllig remer, besonders kohlensaure- und amnaoniakfreier 
Luft einen Tag lang nahe auf der Siedetemperatur zu halten. Die 
Destination erfolgt am besten langsam, und wenn moglich direkt in 
das MeBgefaG. Man nimmt damn zunachst die elektrische Messung vor 
und analysiert nachtraglich. 

Man kann schon durch zweimalige Destination ein sehr brauch- 
bares Wasser erhalten, wenn man die erste und letzte Portion des Des- 
tillats verwirft. Wahrend der Destination wird das ubergehende Wasser 
von Zeit zu Zeit auf seine Leitfahigkeit untersucht, wozu man sich glatter 
Platinelektroden bedient-'’). 

Glaserne Kuhler sind stets zu vermeiden; man verwendet auch 
Zinn ; weniger zu empfehlen ist Silber. Die Aufbewahiungsflaschen, 
in die das Wasser hineindestilUert, mussen aus Jenaer Gerateglas be- 
stehen; sie werden nach S. 613 ausgedampft. Trotzdem nimmt die 
Leitfahigkeit des Wassers beim Aufbewahren allmahhch zai, so daB 
bei sehr genauen Messungen frisch destilliertes Wasser verwendet 
werden muB. Vor Beginn der Destination werden die Auffangeflaschen 
durch Durchsaugen von geieinigter AuBenluft von Zimmerluft befreit. 
Sie werden in moghchst gefiilltem Zustande aufbewahrt, wobei man 
den iiber der Flussigkeit vorhandenen Raum mit remer Luft fullt. 
Die Stopsel konnen mit etwas Vaselin gedichtet werden. Besser als 
Stdpsel sind, besonders bei Anwendung von Vaselin, auBen aufgeschhf- 
fene Kappen. Bei der Verwendung wird die Vorratsflasche mit einem 

1) Wied.Ann. 44, 583 (1891). 

Ausfdhrliche Angaben iiber Verfahren, Apparate und Ergebnisse bei 
Hartley, Campbell u.Poole, Journ. Chem. Soc.93, 428 (1908); B our dillon , 
ebenda 103, 791 (1913); Paul, Zeitschr. f. Elektrochem. 20, 179(1914); Wash- 
burn u. Weil and, Joum. Am. Chem. Soc. 40, llGff. (1918); Kraus u. Dexter , 
ebenda 44, 2469 (1922); Kraus u. Parker, ebenda 44, 2429 (1922), Walden 
u. Ulich, Zeitschr. f. physik Chemie 106, 119 (1923^ 

^) Vgl. Hantzsch, Ber. Chem. Ges. 35, 214 (1902). 
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paraffinierten Korkstopfen veisehen, der aufier einem ausgedampften 
Hebcr noch Absorptionsrohrea fur COj und NHg tragt. Die erste 
Portion des abfiieBcndeir Wassers, die langere Zeit mit dem Glasheber 
in Berulirung gestanden hat, wird veiwoifen (Fig. 401). 

Ein bedeutender Teil der Leitfahigkeit von gewohnlichem destil- 
liertem Wasser stamml von der Kohlensiiure, welche in fast jedem 
destillierten Wasser in mei'klichen Mengen voikommt. Man erkennt 



Fig 401. 


ihre Anwesenheit daran, daS es, mit seinem gleichen Volum klaren 
Barytwasacrs vcrsctzt, alsbald einc mehr oder weniger starke Triibung 
von Barj'umkarbonat aufweist. Nach den Angaben von Kohlrausch 
laBt sich solches Wasser mittels Durchsaugen von kohlensaurefreier 
Ltift sehr verbessern, jedoch muB man hierbei sehr sorgfhltig vorgehen, 
da zuweilcn durcJi diese Operation das Wasser eher verschlechtert, 
als verbessert wird^). Die durchgeleitete Luft muB, wenn moglich, von 
drauBen stammen, da Laboratoriumsluft hiiufig sehr verunreinigt ist. 
Sie wird durch eine Waltcrsche Waschflaschc mit konzentrierter 
Sclnvefelsaure, darauf durch zwei solche mit konzentrierter Natronlauge 
(oder durch ein etwa meterlanges Natronkalkrohr, das durch eine etwa 

') Bei Vcrsuchen, welche in den gewOhnlichen offenen GefaGen ausgefuhrt 
werden, ist ea zwecklo.s, eine kleinere LcitfJhigkeit als 0,9 •lO-" anzustreben, da 
dies der Wert ist, welcher der Sattigung mit COj entspricht Vgl. Kendall, 
Journ. Am. Chem. Soc 38, 1480, 2400 (1910); 39, 7 (1017), 
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10 cm langeWatteschicht abgeschlossen ist), endlich duich eineWalter- 
sche Waschflasche mit reinem Wasser geleitet. Lange Gummiverbin- 
dungen sind zu vermeiden. Das Durclitreten der Luft durch das Leit- 
faliigkeitswasser soli miiflig rasch und in kleinen Blasen stattfinden. 

Ammoniak wird als mogliche Verunreinigimg meist wenigcr in 
Betracht gezogen als Kohlensilure. Es ist aber in cheniischen Laboia- 
torien immer daraiif zu piiifen. Mittels Luftdurchleiten kann es niclit 
entferut warden; man muB deshalb auch die Aufbewahrungsflaschen 
davor schutzen. Seine Gegemvart ist fiir Messungen an Siiuren viel 
gefahrlicher als die der Kohlensaure. 

Ein anderer schadlicher Stoff ist Ammonlcarbonat^). Welcher Art 
der verunreinigende Stolf ist, laBt sich fol- 
gendermaBen feststellen. Zu dem Wasser 
setzt man successive kleine Mengen hoch- 
verdiinnter Salzsaure und miBt die Leit- 
fahigkeit. War das Wassei frei von Basen, 
so steigt die Leitfahigkeit nach Kuive a 
(Fig. 402) an, enthielt es erne Base, so er- 
halt man Kurven wie 6, je nach deien Starke. 

Beim Gegenversuch , den man mit Kali 
machen kann, werden ahnliche, jedoch 
quantitativ andere Ergebnisse erhalten wei- 
dcn, well der EfFekt von Konzentration und Beweglichkeit der lonen 
abhangt. Man macht am besten beide Versuche, well bei Siiure oder 
Alkali allein zufallige Kompensation eintreten und die Kurve a vor- 
tiuschen kann. Erhalt man a in beiden Versuchen, so war das 
Wasser rein. 

Ein anderes Mittel zur Reinigung des deslillierten Wassers hat 
Nernst^) angegeben. Man laBt das Wasser in einergroBen Flascheteil- 
weise gefrieren, giefit den flussigen Anted, welcher die aufgeldsten Stoffe 
enthalt, ab und benutzt den aufgetauten Riickstand. Das Verfahren be- 
ruht darauf, daB aus verdiinnten Losungen beim Gefrieren sich reines 
Eis ausscheidet, wahrend die Losung der fremden Stoffe, deren Gefiier- 
punkt niedriger liegt, fiiissig bleibt. 

Bei der Berechnung der molaren Leitfahigkeit der Stoffe muB, wenn 
die Stoffe neutrale Salze sind, die Leitfahigkeit des Wassers abgezogen 
werden. Die Rechnung wird so gefiihrt, daB man die spezifische Leit- 
fahigkeit des Wassers w mit dem Molarvolum (p der fraglichen Losung 

1) Vgl. Wctham u. Paine, Chem. C.-Bl. 1909, II, 1980. 

Zeitsclir. f. physik. Chem. 8, 120 (1891). 
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in Kubik 2 entimetern multipliziert und das Produkt von der in ge- 
wdhnlicher Weise berechneten molaren Leitfahigkeit abzieht. Bei einem 
Wasser von mittlei-er Giite, dessen spezifische Leitfahigkeit 1 X 10~® 
betriigt, wiirde die Korrektur fiir eine Losung von einem Mol in 100 1 
Oder 10'' cm'' schon 0,2 Einheiten ausmachen, fur 0,001 normale Losung 
zvvei Einheiten. Da die molare Leitfahigkeit der Neutralsalze rund 100 
betragt, so sieht man, daB fiir Ldsungen, die verdiinnter als tjV nor- 
mal sind, die Korrektur 0,1 % liberschreitet und daher zu beriicksich- 
tigen ist. 

Anders liegt die Sache bei Sauren und Basen. Hier addiert sich 
die Leitfdhigkeit der im Wasser geldsten verunreinigenden Stoffe nicht 
einfach zu der der anderen, sondern es finden unter Umstanden (ndm- 
lich wenn die Verunreinigung neutralisierend wirkt) auch Verminde- 
rungen der Leitfahigkeit statt (s. o.). In solchen Fallen ist es am ratio- 
nellsten, jede Korrektur bezuglich dcs Wassers zu unter lassen, wenn es 
sich urn Starke Sauren und Basen handelt. Bei schwachen Sauren vom 
Charakter der Essigsiiure tritt auch dann, wenn basische Verunreim- 
gungen vorhanden sind, keine Vermindeiung der Leitfahigkeit ein. In 
solchen Fallen mag man die Halfte der KoiTektion anbnngen, doch soil 
man immer, auch bei Salzen, angeben, ob und in welcher Weise man 
die eigene Leitfiihigkeit des Wassers berucksichtigt hat’-). 

Bestimnmng der Basizitat von Sfturen aus der Leitfahigkeit. Mittels 
einer aus metallischcm Natrium hergestellten reinen kohlensaurefreien 
Natronlauge (s. w’. u.) stellt man sich erne -jb-aquivalentnormale Ldsung 
des neutralen Natnumsalzes her, indem man die Saurelosung mit der 
etwa ^V,-normalen Natronlauge unter Zusatz von etwas Phenolphthalein 
neutralisiert und auf das erforderliche Volum verdiinnt. 

Hat man mehrere Sauren zu bestimmen oder ist die Sdure in 
Wasser schwer lOslich, so verfahrt man bequemer folgendermafien. Man 
stellt die Natronlosung (mittels Bernsteinsaure oder Kaliumtetraoxalat) 
auf .jij-normal ein. Von dieser Losung werden etwa 20 cm" mit emer 
Spur Phenolphthalein rot gefarbt und mit der trockenen Saure versetzt, 
bis die Farbung verschwindet. Man filtrieit durch ein kleines Filter, 
nobei man die ersten Tropfen wegschiittet^), und neutralisiert die Lo- 
sung, die meist etwas sauer sein wird, durch vorsichtigen Zusatz der 

B Genauc Rechnungen liber den EinfluB der Kohlensaure bei Washburn , 
Joum. Am. Chem. Soc. 40, llC (1918). 

O Von den meisten gelOsten Stoffen wird durch Adsorption am Filtrier- 
papier etivas lestgehalten, wodurch die ersten durchlaufenden Tropfen etwas 
\erdUnnt werden 
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Natronlosung ; doch daif die Flussigkeit iiicht alkalisch leagieren, eher 
spurenhaft sauer. 

Man bestimmt nun die Leitfahigkeit dieser ^(i^-aquivalentnormalen 
Natriumsalzldsung, verdunnt sie, wie S. 622 beschneben, bis auf das 
Volum von 1021 1 iind bestimmt fur jede Verdiinnung die Leitfdhig- 
keit. Beiechnet man die aquivalente Leitfahigkeit fur die Veidun- 
nungen 32 1 und 1021 1, imd bildet den Unterschied d dieser 

Werte, so gibt der Quotient Valenz. Fur einbasische 

Sauren liegt J um 10, fiir zweibasische um 20 usw. Die Regel ist 
bis zu den funfbasischen Sauren hmauf gepriift und bestiltigt wor- 
den; sie ist aber insofern nicht scharf, als d je nach der Natur und 
Zusammensetzung der Saure um einige Einbeiten um den Wert lO^i 
schwankt (vgl. oben S. 525). 

Bei Salzen sehr schwacher Sauren istd wegen der Hydrolyse fs.w.u.) 
gioBer als der Basizitat der Saure entspricht. 

Die Herstellung der Natronlauge aus mefalHschem Natrium kann 
auf folgende Weise geschehen. Metallisches Natrium wird von seiner 
Kruste befreit, in eine Platin- oder Silberschale gelegt und unter eine 
mit Natronkalkrohr versehene Exsikkatorglocke neben Wasser gestellt. 
Unter diesen Umstanden geht das Natrium in einigen Tagen in Natron 
liber, welches in Wasser gelost wird. 

Rascher kommt man 2 aim Ziel, wenn man ein blankes Stuck Na- 
trium (bis 1 cm“) in eine Platin- oder Silberschale legt und aus einer 
Pipette (oder besser einem sog. Tropfrdhrchen) vorsichtig hinter dem 
Abzugfenster kohlensaurefreies Wasser auftropfen lafit. Jeder Tropfen 
muB direkt auf das Metall fallen, damit sich keine groBere Menge Wasser 
ansammeln kann, ferner daif ein neuer Tropfen erst dann auf das Na- 
trium fallen, wenn die heftige Reaktion des vorangegangenen Tropfens 
abgelaufen ist. Zur besseren Kiihlung MBt man die Schale auf Eis- 
wasser schwimmen. 

Zur Herstellung groBerer Mengen Natronlauge aus metallischem 
Natrium sind diese Methoden nicht geeignet. Hierzu dient eines der 
folgenden Verfahren. Durch eineWulffsche Flasche, die zu drei Vierteln 
mit kohlensaurefreiem Wasser gefiillt ist, wird ein rascher Strom ge- 
reinigten Wasserstoffes durchgeleitet; der zweite Tubus ist hierbei mit 
einem durchbohrten Gummistopfen geschlossen. Von Zeit zu Zeit 
luftet man diesen Stopfen und wirft durch den Tubus ein erbsengroBes 
blankes Stuck Natrium hinein, worauf der Stopfen wieder aufgesetzt 
wird. Durch Umschiitteln verhindert man, daB das Natiiurastiick an 
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der Glaswand anklebt. Man wartet jedesmal mit dem Einwerfen, bis 
das vorangegangene Natriumstiick sich geldst hat^). 

Endlich ist die Bereitung von Natronlange aus Amalgam zu er- 
wdhncn-). Man schmilzt Natiium unter Paiaffinol und fugt vorsichtig 
das dicifache Gewicht Quecksilber allmahlich in ganz Ideinen Poitionen 
(am bequemsten mittels eines kleines LofFels) hinzu. Das Paraffindl mit 
dem geschmolzenen Amalgam wird in eine Porzellanschale gegossen und 
hier das Amalgam, wahrend es noch teigig ist, mit einem Glasstab in 
kleine Stucke von ErbsengrdBe zeiteilt. Nachdem das Amalgam fest 
geworden ist, wird das Paraffindl durch wiederholtes Waschen mit 
(vollkommen fliichtigem , cventuell frisch destilliertem) Petrolather 
entfernt und durch letzteren ersetzt. Zur Herstellung der Lauge 
wird kohlens'durefreies Wasser in einem Becherglase mit etvvas Petrol- 
ather ubcrgosscn und die Amalgamstiickchen sccuessive unter Um- 
riihrcn hineingewoifen. Man wartet jedesmal das Aufhdren der 
heftigcn Reaktlon ab und vertreibt zum SchluB die Petrolatherschicht 
durch vorsichtiges Eiwaimen oder mittels eines Stromes kohlen- 
saurefreier Luft. Da Natiiumkaibonat in hochkonzentnerter Ldsung 
von Natron sehr wenig Idslich ist, so stelle man einc mdglichst kon- 
zentrieite Lauge her. Zeigt sich diese durch ausgeschiedenes Ivar- 
bonat getrubt, so filtriere man sie noch durch einen Neubauerschen 
Platinfilteitiegel'*). 

Hydrolyse. Die Ermittlung der molaren resp. aquivalenten Leit- 
fdhigkcit von Salzen schwacher Sauren oder Basen stdBt wegen der 
Hydrolyse auf Schwierigkeiten, da die entstehenden H‘- oder OH'- 
lonen sehr rasch wandern. Ist die schwache S.lure resp. Base ein- 
wertig, so kann man die Hydrolyse zuriickdiangen, ohne die elektro- 
lytischc Dissoziation zu bceinflussen, wenn man das nicht dissoziierte 
Produkt der Hydrolyse ira OberschuC zusetzt. Die Leilfiihigkeit ent- 
spricht dann der des nichthydrolysierten Baizes'*). 

Man kann umgckehrt aus dem Unteischiede der Leitfalngkeit des 
hydiolysiertcn und des nicht hydrolysierten Salzes (s. o.) den Grad der 
Hydrolyse berechnen. Der Grad der Hydrolyse steht in zahlenmaBiger 
Beziehung zu der Dissoziationskonstante der schwachen S^ure resp. 
Base. Obcr Ausnahmen vgl. die unten zitierte Monographic von Lun- 
den. Bei sehr schwachen Sauren und Basen ist die Ermittlung der 

Paul, Zeitschr. f, physik. Chein 14, 100 (ISM) 

“) fiber elektrolytische Herstellung von Amalgam vgl. oben S 474, 

*) Vgl. Abegg u Alueller, Zeitschr. f. physik Chem 57, 610 (1907), 

'*) Bredig, Zeitschr. f physik. Chem. 13, 289 (1894) 
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Hydiolyse der einzige Weg, um deren Dissoziationskonstanten zu be- 
stimmen . 

Leitfahigkeitsmessungen als analytisclies Hilfsmittel. Da die Leit- 
fiihigkeit von Ldsungen eines einzigen Elektrolyten bei gcgcbener Tem- 
peratur in den weitaus meisten Fallen eine eindeutige Funktion dei 
Konzentralion ist, so kann sie zur Ermittlung der letzteren dienen (vgl. 
S. 310). Bei Vorhandensein von zwei Salzen kann naan von Dift'eienz- 
methoden Gebi'auch machen. 

Loslichkeltsbestiminungen scliwer losHcher Salze dutch Leitfahig- 
keitsbestimmungen. Das fein gepulverte Salz wird einigemal mit Leit- 
fahigkeitswasser ausgewaschen, in das MeBgefaB gebracht, mit gutem 
Wasser von bekanntem Leitvernadgen ubergossen, einigemal umge- 
schuttelt und gcmessen. Man laBt absitzen, erneuert das Wasser und 
miBt wieder, bis konstantes Leitvermogen eintritt. Bezeichnet man die 
gemessene spezifische Leitfaliigkeit nach Abzug der Leitfahigkeit des 
Wassers mit x , die aquivalente Leitfahigkeit des Anions resp. Rations 

mit Aa resp. Ak, so ist die Aquivalentkonzentiation pro Litei • 

Diese Formel gilt unter der Voraussetzung, daB das Salz vollstiindig in 
lonen zerfallen und nicht hydrolysiert ist. Bei Stoffen, die sich langsam 
losen, muB die zur Sattigung erforderliche Zeit experimentell ermittelt 
werden ®). 

Titration von Sduren und Basen durch Leitfaiiigkeitsbestimmung 
(Kohlrausch). Setzt man zu einer geldsten Base poitionsweise eine 
Saure hinzu, so wird die spezifische Leitfdhigkeit zunachst abnehmen, 
weil das rasch wandernde Hydroxylion dui'ch das langsam wandernde 
Anion der zugesetzten Saure ersetzt wild. Wenn die Base neutralisiert 
ist, so bewirkt ein weiteier Zusatz von Saure wieder ein Ansteigen der 
Leitfahigkeit. Im neutralen Punkt ist die Leitfahigkeit am geringsten. 
Das Minimum wird nocli ausgesprochenei , wenn man die Leitfahigkeit 
des zugesetzten Saureanions in Abzug bringt. Dies ist bei der Titration 
schwacher Basen (resp. schwacher Sauren), sowie hydrolytisch gespal- 

B Anwendungen siehe bei Winkelblech, Zeitschr. f. physik. Chem 36, 
646 (1001), wo Hmweise auf frtihere Arbeiten von Walker, Arrhenius, 
Bredig u a. Austiihrliches bei Lund^n (Ahrens Samml chem. Vortrage, 
Bd. 14, Heft 1-3 [1908]) 

“) Uber Ausfuhrung, VorsichtsmaBregeln und Korrektionen vgl. Kohl- 
rausch u. Dolezalek, Ber. d. Berl. Akad. 1901, 1018; Kohlrausch u. Rose, 
Zeitschr. f. physilt. Chem. 12, 234 (1803); Hulett, daselbst 37, 386 (1901); 
Bottger, daselbst 46, 521 (1904). 
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tener Sake unerlaSlich, ebenso die Berucksichtigung der Volumzru- 
nahme durch das Zusetzen der Saure^). 

Leitfaiiigkeit niclitwaBriger Losungen. Die experimentelle Technik 
ist diesclbe wie bei wiiBrigen Losungen, nur bat man nicht selten mit 
wesentlich geringeren Werten zu tun, so da6 erstens auf die Reinheit 
des Losungsmittels — die ohnehin oft noch schwieiiger zu sichern istals 
die des Wassers — achten mufi, zweitens aber die fiir sehr hohe Wider- 
stande gegebenen Regeln (S. 515) 'zu beriicksichtigen bat-). (Nachtrag.) 

Leitfahigkeit von geschmolzenen Salzen. Bei solchen sind die 
Leitfahigkeiten ineist recht groB, man mu6 deshalb GefaBe von kleiner 
Kapazitat (S. OIC) und sebr dicke Zuleitungen verwenden-’’). Im 
iibrigen bleibt die Anordnung dieselbe, 

LeitfSbigkeitsmessung bei hohen Temperaturen und Dtucken. Hier- 
fiir ist meist Arbciten in geschlossenem Apparate, eventuell Druck- 
boinbe, erforderlich. Die Konstruktion der Bomben folgt im wesent- 
liclien den in Kap. 8 besprocbenen Prinzipicn, nur kann die Diuck- 
leitung wegfallen, wenn man nicbt mit auBerem Ubeidrucke arbeitet, 
und man hat isolierte Stromzufuhrungen anzubringen. Das Mefi- 
gefaB muB aus Quarz oder Platin bestehen^). 

LeitfMhigkeit fester Elektroly te. Hierfur hat man fruher meist nur robe 
Nahcrungswerteennittelnkdnnen,damanmeistmitGleiclistrommethoden 
arbeitete Erst in neuerer Zeit \vurde die Arbeitsweise fur genaue Messun- 
gen ausgobildet. Die wesentliche Scbwierigkeit liegt in der Herstellung 
eines vollig widerstandsfreicn Kontaktes mit den Elektroden'’). 

Litcratur und Arbeitsweise bei Kolthoff, Konduktometr. Titrationen. 
Dresden u. Leipzig, Th. Steinkopff. 

-) Literatur bei Walden, LeitvermOgen der Losungen, Leipzig 1924 
Literatur: AuBer den in der folgenden Anmerkung u. S. 678, Anm. 1 
genanntcn Arbeiten vgl. R. Lorenz; Die Elektrolyse geschmolzener Salze 
Halle 1905); femer Aten, Zeitschr. f. physik. Chem. 66, 963 (1909), 73, 678 
(1910); K. Arndt, Zeitschr. f. Elektrochem. 12, 338 (1900); K Arndt u. 
Ges.sler, Zeitschr f. Elektrochem. 14, 002 (1908) 

*) Vgl Noyes u. Coohdge, Zeitschr, f. physik. Chem. 46, 323 (1903). 
Weitere Literatur bei Walden, Leitvermogen der Losungen. Leipzig 1924 
Akad. Verlagsgesellsch.) ; F M. Jaeger, Physikochem. Messungen b. hohen 
Temperaturen (Groningen 1913); Jaeger u. Kapma, Zeitschr. f. anorgan. 
Chem. 113, 27 (1920); Koerber, Zeitschr. f. physik. Chem 67, 212 (1909); 
Cohen u. Schut, Piczochemie (Leipzig, Akad. Verlagsgesellsch.). 

’) Vgl, Benrath, Zeitschr. f. phys. Chem. 64, 093 (1908), 99, 67 (1920); 
Baedeker, Ann d. Phys. (4)22, 768, (1907), 29, 606(1909); Le Blanc, Zeit- 
schr. f, Elektrochemie 116, 649 (1912); Tubandt, Zeitschr f. phys. Chem. 87, 
613 u. 543 (1914); Sandonmni, Gazz. 50, 289 (1920). 
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Die Bestimmung des Widerstandes von Elenienten und Elektroly- 
sierzellen kann im allgemeinen genau ebenso erfolgen wie die von son- 
stigen Elektiolyten, da die dauernden Strome des Eleincntes auf das 
Telephon keinen EinfiuB haben. Besser ist es, zwei gleiclie Elemente 
gegeneinander zu schalten, da dann jedei Dauerstrom vcrmieden ist. 
Eine Briickensclialtung, in der Dauerstrome vollstandig vermieden sind, 
ist, nach einem Pnnzip von Nernst, auf S. BOO bescbrieben. Die 
Kondensatoien stellt man sich aus Stanniol und lieiB (bei etwa 140") 
paraffiniertem Papier her. Die innere Einrichtung ist schematisch 
in Fig. 403 abgebildet, wo die ausgezogenen Linien Stanniol, die 
punktierten Papier bedeuten. Das Ganze virdwischen zwei Brettchen 
mittels Schrauben zusammengepreBt. Jeder Konden- 
sator enthklt etwa 200 Quadratdezimeter StannioD). 

Das gleiche erlaubt fur Elektrolysierzellen die 
Schaltung von Baborovsky^), bei der die Zelle, 
statt zwischen a und h, zwischen c und d liegt und 
eine Primarbatterie mit d direkt, mit a durch einen Ballastwiderstand ver- 
bunden ist, wahrend parallel a c,wenn notig, ein kleiner Kondensator liegt”) . 

Plandelt es sich nur um den Widerstand des arbeitenden Elemen- 
tes, so wUhlt man die Anordnung von Mance (S. 499). 



Fig. 403. 


Die Verwendung von Elektronenrohren fiir 
physikalisch-chemische Messungen^) 

Die in der Technik der drahtlosen Telegraphic ausgearbeiteten 
Elektronenrohren sind fiir folgende Messungen verwendbar; 

A) 1. Als Verstarkungsrdhren („Elektronenrelais“) fur schwache 
Wechselstrome bei Leitfahigkeitsmessungen ; 

2. Als Verstarkungsrdhren fur schwache Gleichstroine ; 

3. Als Gleichrichterdhren unter gleichzeitiger Verstarkung zur 
galvanometrischen Messung von Wechselstromen. 

Man kann auch die kleinen Telephonkondensatoren zu etwa 0,5 Mikro 
farad gut verwenden 

Zeitschr. f. Elektrochem.il, 466 (1906). 

Siehe auch A. Eucken, Zeitschr. f. physik. Chem. 59, 72 (1907); Block, 
ebenda 58, 444 (1907), wo allgemeine Diskussion und Literatur. 

‘) Es werden nur die Grundlagen der Methode und einige im Praktilcum 
bewahrte einfache Schaltur gen gegeben. Literatur; H. Barkhausen, ,, Elek- 
tronenrohren. S Htrzel. Leipzig 1924.; H. G. Mollei, ,, Elektronenrohren 
und ihre Anwendungen. Saniml. Vieweg. Bd. 49. 
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B) Als Schwingungserzeuger: 

1. zur Kapazitatsmessung (Dielektrizitatskonstante, kleinste An- 
derungen der DEC; oder kleinste Entfernungsanderungen 
durch Ausdehnung, Kontraktion) ; 

2, zur Messung von Selbstinduktionen (z. B. Messung von 
magnetischen Permeabilitaten). 


A. 

Kurze Angaben iiber Bau und Wesen der Rohren und ihre Verstdr- 
kungswirkung. Die Rdhre (Fig. 404) besteht aus einemsehr gut evakuierten, 
gluhlampenbirneniihnHchen GefiiB, in welches mindestens drei Elektro- 
den eingefiihrt sind: ein Heizfaden (Gluhdraht), eine plattenformige und 
— meist zwischen beiden — eine gitterformige Elektrode. Ersterer ist 
Kathode, die Platte Anode eines geschlos- 
' senen elektrischen Kreises, der eine Batterie 
entbiilt. 

Von dem Gluhdraht werden Elektro- 
nen ausgesandt. Als Gluhdraht finden 
Wolfram- (hohe Gluhtemperatur) oder 
Wehneltkathoden oder mit Thoriumbe- 
schlag veisehene Wolframfaden (bei den 
beiden letzteren niedrige Gluhtemperatur) 
Verwendung. Die Elektronen werden durch 
eine konstante, von einer Hochspannungselementbatterie oder einer 
guten Trockenbatterie (gute Isolierung gegen Erde erforderlich) ge- 
lieferte Spaniiung gegen eine als Blech oder besser als Zylinder dem 
Draht gegemiberstehende Elektrode (Anode) beschleunigt. Es ist sehr 
gute Isolation zwischen den Elektroden erforderlich^). Der Heizstrom 
muB aus einer guten Batterie entnommen werden, ein kleiner Voi-schalt- 
widerstand gestattet die langsame Spannungsiinderung der Heizbatterie 
zu kompensieren (eventuell Verwendung eines Nernstschen Eisenwider- 
standes). 

Es flieBt also ein Elektronenstrom durch die Rohie, der Anoden- 
oder Emissionsstrom, zuniichst nicht meiklich behindert^) durch die im 



Fig. 404. 


') Dcshalb smd viele von mancheti neuen Gesellschaften hergestellte 
Rohren mindenvcrtig oder unbrauchbar. Fur hochste Isolation bei Gleichstrom- 
verstarkung: .Siemens u. Halske, Rohren mit hochisohertem Gitter. 

-) Durch die auf die Drdhte des Gitters auffallenden Elektronen wird das 
Gitter negativ uufgeladen. Die Aufladung kann durch Verbindung des Gitters 
nait der Kathode eventuell uber emen groBen Widerstand (siehe S. 649) ver- 
rnieden werden (Fig. W) 
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Vakimmslromkreis liegende gitteiformige Elektrode. Erteilt man dieser 
aber eine Spannung, so wird der Eleklronenstrom duich das nun zwischen 
Gitter und Kathode liegende elektrische Feld beemflufit. Lst die Ladung 
des Gitters negativ, so wird der Elektronenstroin gebremst, der Anoden- 
stiom also geschwacht, wdhrend eine positive Ladung (z. B. dutch Ver- 
bindung mit dem positiven Pol einer Batterie — einfache statische Auf- 
ladung genugt nicht) den entgegengesetzten EinfluB, eine Verstiirkung 
des Anodenstroms (beziiglich dieser Gleichrichtung siehe S. 648) 
bewirkt. Den Verlauf der Anderung des Anodenstroms als Funktion 
des Gitterpotentials 
nennt man die Cha- 
rakteristik der Rohre. 

Diese zeigt, dal3 bei 
passend gewahlten 
elektrischen GroBen, 
nkmlich Anodenspan- 
nung,PIeizstromstarke 
und Gitterspannung, 
welche fiirjede Rohre, 
mindestens aber ftir 
jede Rohrentype 
dutch Aufnahme der 
Charaktenstik festzu- 
legen sind, eine ganz geringfiigige An derung des Gitterpotentials einesehr 
groBe Anderung des Anodenstromes bedingen kann. Hierauf beruhen 
zunachst alle Anwendungen der Rohre als Verstkrker. 

Fig. 406 gibt eine Charakteristik einer Rohre, welche mit einer Schal- 
tung nach Fig. 406 aufgenommen wird; letztere ist nach den Bezeich- 
nungen ohne weiteres verstandlich. Man variiert die GrdBe und das 
Vorzeichen der Gitterspannung V, von negativen zu positiven Werten 
iibergehend, bei konstant gehaltenem Heizstrom und Anodenspannung 
und miBt mit den Anodenstrom „Charakteristik“. Gleichzeitig 
best man an den Gitterstrom, „Gitterkennlinie“, ab, welcher bei 
positivem (und ganz schwach negativem, etwa— iVolt) Gitterpotential 
flieBt (dadtirch zustande kommend, daB ein Teil der von K kommenden 
Elektronen auf die Gitterdrahte auftrifft). Die Summc von „Charak- 
teristik“ und „Gitterkennlinie“ gibt den gesamten Emissionsstrom, 
die „Emissionskennlinie“ (siehe Fig. 405). 

Bestimmend sind samtliche geometnsche Abmessungen und die Hbhe 
des Vakuums der Rbhren. 



Fig. 406. 
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Die Form der Charakteristik hiingt wesentlich von der Hdhe der 
Anodenspannung ab. Die Verstdrkerwirkung ist um so gr6l3er, je steiler 
der Verlauf der Charakteristik ist: „Steilheit der Rohre". 

Aber auch die Eigenschaft, als Scliwingungsgenerator fur Schwin- 
gungen b eliebiger Frequenz zu dienen, folgt direkt hieraus. Hierzu ver- 
bindet man die Rohre mit einem „Sch\vmgungskreis“ . Hierunter ver- 


AB 



HB 

Fig. 400. 


HB Heizbatterie des GlUhfadens 

AB Anodenbattene 

GB Gitterbattene 

A, Amperemeter fiir Heizstrom 

Ai Amperemeter (oder Galvanometer) fdr Gitter- 


steht man einen aus Spule 
und Kondensator bestehen- 
den elektrischen Strom- 
kreis. Erzeugt man in 
diesem einen Induktions- 
stoB, so entsteht in ihm 
eine Schwingung, welche 
je nach dem Widerstand 
des ICreises mehr ode: we- 
nigerschnellabnimmt. Die 
Frequenz dieser Schwin- 
gung ist nur von den bei- 
den elektrischen GioBen: 
Selbstinduktion der Spule 
und Kapazitat des Kon- 
densators gegeben entspre- 
chend der Thomsonschen 
Formel 

r = 27i]/LC; P. = 2jtcfL^; 


Strom (Empfindlichkeit etwa 10-- — 10-* Amp.) 
V Voltmeter iur Gitterspannung 
A , Amperemeter oder Galvanometer fur Anodcn- 
strom (Empfindlichkeit eUva 10-* — 10-* Amp.) 


Frequenz und Wellenlange 
hkngen zusammen gemafi 



wohel c die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der elektromagnetischen 
Wellen ist (3 10’*' cm pro sec). 

Die Wellenlange A erhiilt man in cm, wenn Selbstinduktion L und 
Kapazitat C in cm gemessen weiden. Die Umrechnung erfolgt gemafi; 
Selbstinduktion Kapazitat 

1 Henry = lO'’' cm 1 Faiad - 9 IQii cm 

1 Millihenry — 10’’ cm 1 Mikrofarad = 9X10® cm 

1 cm = 10''" Millihenry 1 cm = J '• 10"® Mikrofarad 

Die Kapazitat eines Plattenkondensators, welcher aus n Metall- 
platten, abwechseind mit dielektrischen Schichten besteht, berechnet 
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eXj^Xfw — 

sich zu C = — , worin F die Flache einer Belegung, e die 

Dielektrizitiitskonstante des Dielektrikums, und d seine Dicke bedeutet. 
F in cm® und d in cm gemessen, ergibt C in cm. 

Drehkondensatoren der iiblichen Handelsausfiihrung haben 
1000—2000 cm Kapazitat, variabel zwischen diesem Maximalwert und 
fast Null (Bezugsquelle alle Firmen der drahtlosen Telegraphie). 

Feste Kondensatoren mit verlustfreiem, besondeis gutem Glas 
als Dielektrikum liefern Schott u. Gen, Jena, als „Minos-Kondensatoren“ 
(GroBe 100 bis zu 10000 cm und mehr im Handel). 



Fig. 407a. Fig 407b. 


Posttelephonkondensatoren (fiir Spannungen < 100 Volt) 
sind kauflich in der GroBenordnung von 0,6, 1, 2 Mikrofarad. 

Die Selbstinduktion einer Spule der Lange I und des Radius r, be- 
stehend aus VWindungen, berechnet sich in cm aus 

L = 4 71 2 Va (l/T^a" - »■) p • 

1st die Lange der Spule I sehr groB gegeniiber ihrem Halbmesser r, so 
ist L = / • yf®, wo /t die Lange des Drahtes ist, welcher auf einen cm der 
Spule aufgewickelt ist. Meist geniigt baumwollisolierter Kupferdraht 
von 0,6 mm Durchmesser, auf Papp- oder Glasrohr gewickelt. 

Prlnzlplelle Schaltung fiir die Schwingungserzeugung mit der Rolire 
(„Sender“^). (Fig. 407a.) LGyLg^ ht ein solcher Schwingungskreis, 

Im folgenden sind ftlr die Anodenbatterie und die Heizbatterie stets 
solche Spannungen zu wdhlen, welche die Lieferfirma der R6hren als normal 
angibt. Geringe (etwa l^fach) Oberschreitungen der Anodenspannung sind 
erlaubt, manchmal erforderlich. 

85 Oatwnld-Luther, Messungen. 4. Aufl. 
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welcher in dem Anodenstromkreis einer Rohre eingeschaltet ist. Das 
Gitter der Rohre ist iiber eine Selbstmduktion Lj^ mit der Kathode ver- 
bimden, die Selbstinduktion ist variabel magnetisch gekoppelt mit 
der Induktionsspule L des Schwingungskreises. Eine Anderung der 
Koppelung, mit der eine mehr oder weniger grofie Anderung der 
Wellenlange der erzcugten Schwingung einhergeht, erreicht man : 

1. dutch Abstandsilnderung der beiden Spulen L und Lif, 

2. dutch Neigung der Spulenachsen gegeneinander (Dreh vario- 
meter) ; 

3. durch Schaltung Fig. 407b (an Stelle von Fig. 407 a), wobei der 
variable Kontakt .v an der durchgewickelten Spule verschoben wird. 

Z-Z,j, wird in der Art eines Schieberheostaten gebaut, mit Kupfer- 
drahtwindungen. Diese Anordnung ist besonders bequem zur Ein- 
stellung von Schwingungen. — Stromanderungen werden im Schwin- 
gungskreis Spannungsschwankungen an den Enden der Spule Aj;, 
also am Gitter bewirken, welche ihrerseits Anderungen der Anoden- 
stromstiirke hervorrufen. Diese Anderungen des Anodenstromes er- 
zeugen aber wieder Stromschwankungen in der Schwingungskreisspule, 
worauf sich das Spiel von neuem wiederholt, d. h. es entsteht eine 
dauernde Schwingung. Der primkre AnstoB des Schwingungskreises 
erfolgt durch dieEinschaltung des Anodenstroms, Das Tempo, oder die 
Frequenz der Obertragung iiber Lj^, das Gitter, den Elektronenstrom 
auf den Schwingungskreis zuriick, den man mit Ruckkopplung be- 
zeichnet, ist gegeben durch die Eigenschwingungsdauer oder Eigen- 
periode des Schwingungskreises. Es entsteht also eine un- 
gedkmpfte kontinuierliche Schwingung in LCy, welche iiber die Kop- 
pelungsspulen Axi^-auf irgendein elektrisches System iibertragen werden 
kann. 

Intensive Schwingungen erreicht man leicht mit kleinen (einige 
Watt Leistung) „Sender6hren“ der drahtlosen Telegraphic (Liefei-firma 
vor allem Telefunken, Berlin). Meist genugen aber auch gute Verstarker- 
rdhren. Erzielt man mit einer Rohre keine Schwingungen, so probiere 
man eine andere. Oft gelingt es sofort durch Parallelschalten zweier 
Rohren. Den Nachweis, ob eine Rohre schwingt, d. h. ob eine Schwin- 
gung im Kreise AC vorhanden ist, fiihrt man z. B. mit einer Neonrohre 
Oder mit einem kleinen Gliihlampchen, welches an die beiden Enden 
einer Spule aus einigen Windungen gelegt ist, die man in die Nahe von 
A bringt. Bequem ist ein „Wellenmesser“ , welcher auch die GroBe der 
Wellenlange angibt (Telefunken-Berlin, Hutli-Berlin, Dr. Seibt-Berlin 
und viele andere Firmen). Ferner durch induktive Koppelung eines 
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Empfiingers (siehe folgenden Abschnitt) mit dem Sender (siehe auch 
waiter unten. „Schwebungsmethode“). 

Prinzipielle Schaltung fiir den Schwingungsnachweis mit der Rohre 
(„Enipfanger“). (Fig. 408.) In den Anodenstromkreis wird ein Telephon 
geschaltet (hochohmigesTele- 
phon). Das Gitter der Rohre 
ist mit einem Kondensator (es 
geniigt ein kleiner Glimmer- 
kondensator der GrOBenord- 
nung 1000 cm, sogenannter 
,,Blockkondensator“) verbun- 
den, dessen mit dem Gitter 
verbundene Belegungsich ne- 
gativ aufladt durch die von 
K auftreffenden Elektronen. 

Durch die induktive Koppe- 
lung L wird ein Wechselstrom 
dem Gitter zugefuhrt, indem 


/IB 

G ■■■ 

n: 

c 

II 

) j I I 


1 

imiH 


Fig. 408. 


die mit dem Gitter direkt verbundene Belegung sich durch Influenz 
abwechselnd positiv oder negativ aufladt, also den Elektronenstrom 
(Anodenstrom) — in ganz gleicher Weise wie oben — abwechselnd 
schwacht und verstarkt. Die Schwankungen des Anodenstroms setzen, 
wenn sie nicht zu hohe Frequenz haben, die Telephonmembran in Be* 
wegung. Der sehr groBe Widerstand W (Million Q oder mehr) sorgt 
dafiir, daB die dem Gitter zugefiihrte 
Aufladung sich iiber W ausgleicht. Als 
Widerstand vei-wendet man „Silit- 
8tabe“ oder fiir schnelle Versuche 
Streichholzchen, BleistiftstricHe auf 
Mattglas. Bezviglich des Nachweises 
hoher Frequenzen s. u. ,,Schwebungs- 
methode". 

Wider standsmessung von Elektr o- 
lyten mit Rdhrenverstarker. (Fig. 409 
bis 412.) Die Angaben zur Ausfuhrung dieser schon mehrfach ange- 
wandten') Methode werden nach R. Lorenz und H. Klauer gegeben. 

Der Verstarker — in der in der drahtlosen Telegraphic ubiichen Bau- 
art mit Zwischentransformatoren (Fig. 409) — wird in einer normalen 



Fig. 409. 


1) Vgl. Ada: 


1 . H all , Joum. Am Chem. Soc. (1991); vgl auch S. 605. 
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Whea$toneschen Briicke an Stelle des Telephons gelegt (Fig, 410). Es ist 
empfohlen, den einen Pol der Anodenbatterie zu erden. Die spezielle 
Wirksamkeit des Elektronenrohrenverstarkers inacht aus dem breiten 
Minimum bei Abgleichung der Brucke ein auBerst scharfes Minimum, 
80 scharf, daB es sogar bei Verschiebung des 
Briickendrahtes leicht viberhort werden kann 
(Fig. 411): denn die Verstarkung wachst mit 
abnehmender LautsMrke, und erreicht mit zu- 
nehmender Lautstarke einen von der GroBe 
derselben ziemlich unabh^ngigenVerstarkungs- 
wert. Man wird deshalb zuerst ,,unverstarkt“ 
eineroheFestlegung desMinimums vornehmen 
und dann ,,verstarkt“ seine Lage genau be- 
stimmen. Fig. 411 gibt die Lautstarkeabhangig- 
keit von der Briickenabgleichung a) unverstarkt, 
b) verstarkt. Besondere Sorgfalt ist zur Ab- 
gleichung der verschiedenen Bruckenzweige auf gleiche Selbstinduktion 
und Kapazitdt erforderlich : ist diese nicht eireicht, so ist z\var ebenfalls 
ein Minimum der Lautstarke vorhanden, doch bleibt bei demselben 
noch eine groBe absolute LautstUrke zuriick (Fig. 412). Da die Ab- 
gleichung von Selbstinduktionen Schwierigkciten macht, sind selbst- 
induktlonsfreie Spulen zu venvenden. Die Kapazitatsausgleichung ge- 
lingt mit geeignetem feinvariablen Kondensator leicht^). 
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DerWecliselstrom (eventuell auch schon durch einenVerstarker verstarkt, 
welcher dann einen Ausgangstransformator \T^ in Figur 409] haben 
inuB) wird bei zugefuhrt, und fliefit einer- 
seits direlttzumGliihdrahtderRohre, anderer- 
seits iiber einen Blockkondensator CzumGitter 
der Rohre. Parallel wird ein groBer Wider- 
stand W gelegt (Ausgleich von statischen 
Ladungen auf dem Gitter). A B ist die gut 
gegen Erde isolierte Anodenbatterie und C ein 
Kompensationskreis, in welchem das Spiegel- 
galvanometer G liegt. Durch CB und den 
Widerstand R (groBer Stbpselrheostat) wird 
zunachst der Anodenstrom kompensiert, so 
daB das Galvanometer seine Nullage (oder 
ungefilhr diese) einnimmt. Ein jetzt ankom- 
mender Wechselstrom wird (unter gleichzei- 
tiger Verstarkung) durch die Rohre gleichge- 
richtet, der Gleichstrom tiberlagert sich liber 
den kompensierten Anodenstrom, das Gal- 
vanometer schlagt seiner Starke entsprechend 
aus. Wichtig ist vollstandige Temperatur- iiraok^Ttiinng 

konstanz der Rdhre. (Einhiillen derselben.) 

Die Kompensation des Anodenstroms andert sich anfangs (Rohre 
Beginn der Messung iSngere Zeit brennen lassen), ein laUg^ ^^^ p^ 
Wandern des Gal- 

vanometers stort im ( iV ill'~ 

allgemeinen nicht 
(Mittelnehmen der 
Ausschlage) ; mit 
guter Anordnung 
kann man Galvano- 
meterempfindlich - 
keiten von 10“® 

Ampere leicht ver- 
wenden, oft gemi- 
gen statt Spiegel- 
galvanometer auch 
schon Zeigergalva- 
nometer der Empfindlichkeit 
Halske). 



Fig. 413. 

j 10“'^ (Hartmann u. Braun, Siemens- 
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Kennt man die Charakteristik der Rohre, so ergibt der Galvano- 
meterausschlag unmittelbar ein Ma6 fur die kleine am Gitter angelegte 
Wechselspannung, Die Rohre dient also — wie bei vorstehender An- 
wendung— auch als Voltmeter fiir kleine Wechselspannungen („R6hren- 
voltmeter“). 

Gleichstfomverstarkung (Rohrenelektrometer, Rehrengalvano- 
meter). (Fig. 414,416.) ZurVerstarkungund galvanometrischen Messung 
sehr schwacher Ionisations- oder Elektronenstrome (lonisationskammer, 
Photozellen) dient die Anordnung der Fig. 414^), 

Es wird empfohlen, den Widerstand in der Heizbatterieleitung in 
zwei symmetrisch liegende Teile zu teilen. Die gunstigste — nied- 



rige ! — Gluhtemperatur ist auszuprobieren. Die Anodenspannung soil 
nicht zu hoch sein, H. J. u, V. geben nur sieben Volt an. 

In der Figur ist Z eine lichtelektrische Zelle (vgl. Optik). Die 
Kathode der Zelle ist der lichtelektrische Belag, sie ist mit einer Batterie, 
die fiir hohe lichtelektrische Empfindlichkeit variabelsein muB (am besten 
durch Zusatz eines ..Potentiometers" P, Fig. 416), verbunden. Die 
Anode wird direkt zum Gitter gefuhrt. Die Methode verlangt fur 
hohe Verstarkungszahlen eine sehr gute Isolation des Gitters. 

Beziiglich des Kompensationskreises und anderer Angaben siehe 
vorstehende Angabe (Gleichrichtung schwacher WechselstrSme). 

Siemens-Halske liefert fertige Verstarkeranordnungen fiir Gleich- 
stiome, z. B. zu Intensitiitsmessungen von Rontgenstrahlen. 

') H. Ro.senberg, ..Naturwissenschaften" . 1921. Heft 19 u. 20 und 

K. W. Haulier, R. Jaeger u. W. Vahle, „Wissenschaftl. VerOffentl. aus deni 
Siemens Konzern". II. Bd. 1922. S. 32C-330. 
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B. 

Die wesentlichsten Vorteile der Schwingungserzeugung durcli Elek- 
tronenrohren sind die folgenden: 

1. Die Methode liefert eine ungedatnpfte sinTisformige Welle, also 
einen gut definierten und in sich gleichmafiigen Wechselstroin. 

2. Es sind alle Frequenzen von tiefster Hdrbarkeitsfrequenz an auf- 
warts bis zu etwa 10® leicht, mit besonderen Anordnungen bis zu 10^“ 
Schwingungen per Sekunde herstellbar. 

3. Die Variation der Frequenz gibt die Mdglichkeit, die Gebiete 
anomaler Dispersion fiir den elektrischen Brechnungsexponenten, die 
fur die physiko-chemische Theorie der Molekiile grundlegend ist, von 
Punkt zu Punkt zu untersuchen. 

4. Man kann eine Fliissigkeitszelle in einem Sinusstromkreis auf- 

fassen als eine Kapazitat mit Ohmschem Widerstand in Serie. Dutch die 
Polarisation steigt der Widerstand m auf cu^ = fo + ^o), die Kapazitlt 
der Zelle auf ) • Die Polarisationskapazitat 

hangt von der Frequenz der Schwingungen v ab, co ist der spezifische 
Widerstand. Je grofier v, desto kleiner wird das Zusatzglied, also desto 
mehr C^sssC. 

5. Das Verhaltnis Verschiebungsstrom: Leitungsstrom wachst mit 
der Frequenz v ; je groBer diese, desto mehr eliminiert sich automatisch 
die Leitfahigkeit. 

6. Die Empfindlichkeit der Methode ist beziiglich des Nachweises 
sehr kleiner Anderungen der D.E.C. eine auBerordentlich hohe (s. u.). 

Die Rohren als Schwingungserzeuger zur Messung von Kapazitaten 
und Selbstinduktionen findet Anwendung zur Untersuchung folgender 
physikalisch-chemischen Probleme : absolute oder relative Messung der 
Dielektrizitatskonstanten von gasformigen, fliissigen und festen Kdrpern ; 
Anderung der DEC dutch Beeinflussung des Mediums (Teniperatur, 
Druck, Belichtung, elektrische Felder); Prufung der Clausius-Mossotti- 
schen Formel; Nachweis des Dipolcharakters der Molekiile der Sub- 
stanz; Untersuchung der elektrischen Dispersion und Absorption der 
Substanz; Messung von magnetischen Suszeptibilitaten. 

Die Messung kann in alien Fallen nach zwei verschiedenen Metho- 
den ausgefuhrt werden. I. Methode: Man bestimmt die Anderung der 
Wellenlange des Schwingungskreises, welche dutch Einbringung der zu 
untersuchenden Substanz in den Kondensator (bzw. bei magnetischen 
Messungen in die Selbstinduktion) auftritt, dutch Vergleich mit einem 
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zweiten Schwingungskreis meBbar variabler Wellenlange („Wellen- 
messer") oder konstant gehaltener WellenlJlnge nach der ,,Schwebung8- 
methode“. Im ersten Fall erhalt man aus der Bestimmung der urspriing- 
lichen WellenlSnge des MeBkreises = 2 jt r und der geanderten 

Wellenlange bei Konstanthaltung einer der beiden 

GrdBen L (Selbstinduktion) oder C (Kapazitat) die Anderung der an- 
deren (c ist die Lichtgescbwindigkeit 3 X cm/sec). Die zweite, 
wesentlich empfindlichere „Schwebungsmethode“ beruht auf fol- 
gender Erscheinung: Werden zwei Schwingungskreise gleicher Hoch- 
frequenz mit einem gewohnlichen Niederfrequenztelephon gekoppelt, so 
tritt in diesem ein Ton nichl 
auf. Wird dagegen der eine 
Schwingungskreis durch Ande- 
rung seiner Wellenlange ein 
wenig verstimmt, so entsteht im 
Telephon ein Ton, dessen Fre- 
quenz gleich der Differenz der 
Frequenzen der beiden Sch-win* 
gungskreise ist; das Telephon 




spricht auf die Schwebungen 
der beiden hochfrequenten 
Schwingungen, welche einen 


Fig. 410. WechselstromniedererFrequenz 


darstellen, an. 


Schwebungsmethode. Das Prinzip des Schwebungsempfangs er- 
gibt sich aus folgenden schematischen Figuren : Fig. 41 6 a stelle eine Hoch- 
frequenz dar, welche zu hoch ist, als daB das Telephon auf sie ansprechen 
kann. Die Schvvingungszahl pro Sekunde sei riy. C ist eine andere 
Frequenz der etwas anderen Schwingungszahl n^. Wirken beide auf 
einen Telephonkreis (siehe Fig. 417), so werden in diesem Schwingungen 
durch die Interferenz der beiden Schwingungen auftreten (Fig. 416 c). 
Dieser Wechselstrom der niederen Frequenz jq — W 2 whd ira De- 
tektor gleichgerichtet (Fig. 41 6 d) und erzeugt im Telephon gemittelte 
StromstoBe (Fig. 416e). 

Prinzipielle Schaltung (Fig. 417); Die beiden Schwingungskreise I 
und II werden von den beiden Rbhren getrennt erregt, so daB sie 
sich gegenseitig nicht beeinflussen. Beide sind durch die Spulen S-^ und 
5o mit dem Telephon gekoppelt, welches auf die durch den Detektor D 
gleichgerichtete Schwebungsfrequenz anspricht. Je groBer die Fre- 
quenzdifferenz zwischen I und II ist, desto holier ist der Schwebungs- 
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ton. 1st I der MeBkreis, so wird die dutch Einbringung der zu unter- 
suchenden Substanz in dem Kondensator hervorgemfene Schwebung 
riickgilngig gemacht entweder dutch Variation der geeichten Kapazitat 
im Schwingungskreis II oder unter 
Konstantiialtung der Frequenz in 
II dutch Anderung der Kapazitat 
eines zweiten zum Mefikondensa- 
tor in I so parallel geschalteten, 
geeichten variablen Kondensators 
Cy(Fig.4l8), dafisowohleineVer- 
grofierung wie eine Verkleinerung 
des MeBkondensators dutch die 
Untersuchungssubstanz kompen- 
siert werden kann. 

Thermoelement zum 
Schwingungsnachweis. Eine 
andere Methode des Schwin- 
gungsnachweises besteht in der 
Messung mit dem Thermoelement. Man koppelt mit dem Sclrwin- 
gungskreis, in welchem der Mefikondensator sich befindet, einen soge- 
nannten aperiodischen Kreis, welcher aus einigen Windungen Kupfer- 
draht besteht, welche uber das Thermoelement geschlossen sind. 

Die Herstellung desTheimoelements (vgl.auchKap. 18) kann leicht 
selbst ausgefuhrt werden. Vorteilhaft ist die Anordnung von Brandes, 
In einem Glasrohr Fig. 419 (nach Art der Gliihlampensockel etwa 



hergestellt) sind vier Platindrahte einge- 
schmolzen, deren zwei mit einem Eisendraht 



Fig. 418, 


verbunden werden; die 
beiden anderen verbin- 
det man mit einem Kon- 
stantandrahtderart, daB 
dieser in einer festen 
Schlinge um denEisen- 
draht geknotet ist. An- 



Fig 419. 


dere Kombinationen sind Silber -Wismut, Konstantan - Manganin. 
Man verwende moglichst dunne Drdhte (Haardrahte, Durchmesser 
0,05 mm oder weniger). Sodann wird das Gefa.6 bei xx zugeschmol- 
zen (eventuell verwendet man hier einen Schliff), evakuiert und an 
der Pumpe abgeschmolzen. Mit wenig tJbung ist das Element selbst 
herstellbar. 
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Die MeBmethode besteht darin, die Resonanzkurve aufzunehmen 
Der Strom im aperiodischen Kreis ist am grdfiten, wenn im Mefikreis 
(siehe Fig. 423, S. 556) maximaler Strom flieBt: wenn die Wellenlange 
der MeBkreisschwingung gleich („in Resonanz“) ist mit der Schwin- 
gang des Senders. Durch kleine Veranderungen des variablen Konden- 
sators erhiilt man eine Resonanzkurve (Fig. 420). C,, ist ein geeichter 
Kondensator. Einbringung des zu untersuchenden Dielektrikums mit 
der D.E.C. e in andert dessen Kapazitat, die Andetung wird durch 
die C„-Variation ruckgangig gemacht, d. h. C„ solange variiert, bis wieder 
Pumpt Resonanzlage erreicht ist ; dann ist CJ + Cm — C” eCm , 
also dC» = (f— l)Cjr. 

II. iVlethode. Es wird nur ein Schwingungskreis 
benotigt, die Anderung der Kapazitdt wird an der Ande- 
rung des Anodenstromes erkannt, imd diese durch 
Variation des zum MeBkondensator parallel gelegten ge- 
eichten Abgleichkondensators riickgdngig gemacht. 

AIs typische Anordnung fur die erste Methode sei 
auf die von J. Herweg beschriebene und vielfach er- 
probte hinge wiesen^). 

Welclie Rdlirenart man verwendet, wird von den 
speziellen Bedingungen abhSngig sein. Wesentlich ist 
die erforderliche Leistung: Je grdBer die Dampfung im 
MeBkreis ist — Bestimmung der D.E.C. von schlecht 
isolierenden Fliissigkeiten — , desto groBere RShrentypen 
mussen verwendet warden, da Rohren mit kleiner Leistung bei starkerer 
Belastung und Ditmpfung nicht (oder nicht genugend regehnaBig) schwin- 
gen. Eine Anordnung fur groBe Energie hatW. Graffunder ausgear- 
beitetunterBenutzungvon75-Watt-Sender6hren(ParaUelschaltungmehre- 
rer Rohren ist stets — auch bei Verwendung kleiner Typen — empfehlens- 
wert) und gleichgericliteten Wechselstrom als Anodenstrom*). 

tJber die Erzeugung sehr kurzer Wellen konstanter Wellenlange nut 
Rohren siehe Barkhausen und K,urz, Physik. Zeitschrift 1919. 
Erzeugung hSrbarer Frequenzen mit dem RShrensender. (Fig. 421.) 
Die Sclialtung ist prinzipiell dieselbe wie zur Erzeugung hoch- 
frequenter Schwmgungen. Start der dabei verwendeten kleinen Selbst- 
induktionsspulen verwendet man einen Transformator mit Eisenkern T, 
z. B. einen normalen Transformator der Niederfrequenzverstarker von 
Telefunken. Als Rohre genugt eine gute Verstarkerrdhre, welche nicht 


Fig. 420. 


Verh. d Deutschen. Phys. Ges. 21 572 (1919). 
') Ann. d. Phys. 70, 225 (1923). 
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zu stark geheizt werden darf (Widerstand im Ivathodenheizstromkreis ; 
Ausprobieren der ' gunstigsten StromsUrke erforderlich). Die Schal- 
tungsskizze gibt eine leicht herstellbare Anordnung. Die Riickkoppe- 
lungsspule R ist die 15000-Windungenspule, die Selbstinduktion L des 
Schwingungskreises die (iOOOO-Windungenspule des genannten Trans- 
formators. Als variabler Drehkondensator Cy geniigt eine normale Type 
von etwa 2000 cm maximaler Kapazitat. Bei fv) wird der Wechselstrom 
abgenommen, Zur Einstellung der Schwingungen xind Priifung schaltet 
man bei ~ ein Telephon ein. Die Anordnung ist sehr leicht herzustellen. 

Nernstsche Briickenmethode mit Rohrensender. Die normale Schal- 
tung der Nernstschen Briicke ist 
ohne weiteres vemendbar. An Stelle 
des Induktoriums oder des Tesla- 
generators tritt der Rohrensender fur 
hochfrequente oder niederfrequente 
Schwingungen. Zum Abhdren ver- 
wendet man einen Rdhrenempfanger 
mit tlberlagerung (Telephon) oder 
Gleichrichtung (Galvanometer) oder 
bei niederfrequentem Betrieb ein 
Telephon direkt oder unter Zwi- 
schenschaltung eines Verstarkers, in 
gleicher Weise wie bei der Verwen- 
dung desVerstarkers zurWiderstands- 
messung von Elektrolyten in der Wheatstoneschen Bruckenschaltung. 

Messungen mit ungedampften Schwingungen sehr hoher Frequenz. 
Hier soli noch eine erprobte Methode besprochen werden, Wellen- 
langen von einigen Meter Lange (Schwingungen elwa 10'’ pro Sekunde) 
fur Messungen von Dielektrizitatskonstanten, Leitfahigkeiten u. a. zu 
erzeugen, wahrend die oben angegebenen Schaltungen erst von etwa 
100 m Wellenlange an aufwarts brauchbar sind. 

Erzeugung der Schwingungen. Zwei Methoden sind beson- 
ders zu empfehlen: die von Holborn^) und die von L. Bergmann^). 
Erstere sei beschrieben, weil sie besonders fiir D£C-Messungen von 
Elektrolytldsungen von P. Walden®) in Gemeinschaft mit H. Ulich 
und 0. Werner erprobt ist. Zu Erreichung kurzerWellen muB gemaB 
A = 2 7t c )/ lTC sowohl L wie C sehr klein sein. Man verwendet keinen 
auBeren Schwingungskreis, sondern nur die Kapazitat der RShren selbst 

1) Zeitschr. f. Physik, 6, 328 (1921). “) Ann. d. Phys. 67, 13 (1922) 

‘‘) P. Walden, H. Uhch, O Werner, Zeitschr. f physik. Chem. (1926). 
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und die Kapazitat und Selbstinduktion der auBeren Zuleitungen zur Rohre, 
in deren Lange und gegenseitigen Lage auch die Riiclckopplung liegt. 
Die Variation der Wellenlange erfolgt durch Anderung der Lange der 



HB 


Fig. 422a. Fig. 422b. 


Zuleitungen, welche als glatte, gerade Drahte (Kupfer, etwa 2 mm Durch- 
messer) gefiihrt sind. AGK (Fig. 422a) sind zwei Rdhren (empfohlen 
TelefunkenRS 1 II, aber auch andere Typen von ewa 10 Watt Leistung 
brauchbar),.4R^) eine guteAkkumulatorenbatterie (100 Milliampere Be- 
lastung), HB Heizbatterie, rt zwei symmetrisch geschaltete Vorschalt- 
widerstande, zwei parallele DrShte, isoliert gehalten (2 cm Abstand), 
zwei Schlitten (Kupferbiigel) an beweglichen Drahten. Der Schwin- 
gungskreis ist: AGD^S^D-^G^A^D^S^D^, 

MeBkreis (Fig. 422b) : Dieser wird induktiv bei M gekoppelt durch 
Nahern der Schleife/ an S^D^, Der MeBkreis besteht (nach Walden) aus 
zwei Drahtschleifenl undZI und 



demMeBkondensator (sehrklei- 
nes GefaB, etwa rvie bei Drude) . 
Die Wellenliinge hangt von den 
Dimensionen dieses Kreises ab. 

Nachweis derSchwin- 
gungen (Fig. 423) : Ein aperio- 
discher Kreis mit Thermokreuz 


Empfohlen sei die R6hren ohne Sockel zu beziehen und alle Zuleitungen 
unmntelbar an der R6hre anzulbten und frei abzufuhren; Verklemerung der 
Kapazitiit und Vermeidung von Isolationsfehlern (Dampfungsverluste) . 
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(s. 0 .) ist durch K mit dem Mefikreis induktiv gekoppelt. Man verfiihrt 
nach S. 664 (Thermoelement zum Schwingungsnachweis). 

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitdt von Losungen. Die 
Selbstinduktion einer Spule hangt von der Suszeptibilitat des im Wick- 
lungsraum befindlichen Mediums ab. Man verwendet irgendeine der 
oben gegebenen Schwingungsanordnungen. Statt des „Mefikonden- 
sators“ wird eine „MeBspule“ verwendet. Diese kann leiclit so her- 
gestellt werden, daB der Spulendraht auf ein Becherglas gewickelt wird. 
Benutzt man eine Schwebungsmethode, so wird zunachst mit Luftfullung 
abgeglichen. Ersetzen der Luft durch die zu untersuchende Fliissigkeit 
andert die Selbstinduktion der Spule, damit die Wellenlange des Kreises. 
Man kompensiert durch Andening einer geeichten Kapazifat oder durch ein 
geeichtes Selbstinduktionsvariometer oder nach einer arideren der genann- 
ten Methoden. 


Dielektrizitatskonstante. 

Die elektrostatische Kapazitat eines Kondensators ist abhangig von 
den geometrischen Dimensionen der sich gegeniiberliegenden Metall- 
platten und der Natur des zwischen ihnen befindlichen ,,Di- 
elektrikums“. Diese wird definiert durch die Dielektri- 
zitatskonstante (D.E.C.). 

Die D.E.C. ist eine Zahl, welche das Verhaltnis des 
Kapa zitatswertes eines Kondensators mit Vakuum zwischen 
den Flatten (Cq) und mit der Substanz der D.E.C. e zwi- 
schen den Flatten (C) ist (Fig. 424) : 

C 

^ Cq' 

Die D.E.C. des Vakuums wird gleich 1 gesetzt. 

Die Kapazitat eines aus zwei gegenuberliegenden 
Flatten der gesamten Oberflache F bestehenden Kondensators mit dem 
Dielektrikum der Dicke d und der D.E.C. £ ist in cm 



Serien- und Parallelschaltung von Kondensatoren. Serien (oder 
hintereinandergeschaltete) Kondensatoren der GroBen haben 

die Gesamtkapazitat (Fig. 426 a) 

A^_L+i , _L 

C, Cl ^ C2 ^ C-i 

^ c,a,c, 

* CiC. + CoCa + CsCi ■ 


HHHA 

Fig. 426a. 



Fig. 424. 



Parallelgeschaltete Kondensatoren der Grofien CiCgCg haben die 
Gesamtkapazitat (Fig. 426b) q ~G +C +C. 

Es ist C, kleiner als 

Serienschaltung wird oft venvendet, wenn die 
Kondensatoren groi3eSpannungaushaltensollen. Man 

I 11 ^ schaltet dann groBe Kondensatoren hintereinander 

' ' und erhalt eine kleine Kapazitat mit groBer Durch- 

Fig. 4:25 b. schlagsfestigkeit. 

Kondensatoren variabler Kapazitat (hierzu Fig. 426 a — e) werden 
hergestellt ; 

a) als Schiebekondensatoren. Zwischen zwei (oder mehrere, all- 
gemein n) in nahem Abstand voneinander fest montierte elektrisch ver- 



bundene Metallplatten wird eine zweite (allgemein n — 1) Metallplatte 
eingeschoben (Fig. 426a und b). 

Andere Ausfuhrung : Zwischen zwei Metallplatten, welche die beiden 
Belegungen einer Kapazitat bilden, wird eine Glas- oder Glimmerplatte ge- 

schoben.DieseAnordnunggestattetsehrfeineVariationen(Fig.426c).Nach 

Belieben kann man Verschiebungsskala oder Feinverstellung anbringen. 

b) als Neigungskondensatoren, Zwei in einem Gelenk drehbare 
Isolierplatten tragen die Belegungen. Die Neigung wird durch eine 
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Schraube, eventuell mit Skala, verdndert. Gut geeignet fur sehr feine 
Kapazitatsvariation (Fig. 426 d), 

c) als Drehkondensatoien. Zwischen n mit einander verbundene 
Halbkreisplatten aus Metall werden («— 1) gleichfalls miteinander 
verbundene gleichartige Flatten durch Drehen des einen Plattensatzes 
eingeschoben (Fig. 426e). (Kauflich in jedem Geschaft fur Radio- 
apparate.) 

Nach der Definition der D.E.C. eignet sich jede Methode ■ zur 
Messung einer Kapazitat auch zur Bestimmung der D.E.C. Man be- 
stimmt den Kapazitatswert eines Kondensators mit und ohne Dielek- 
trikum der D.E.C. e. In letzterem Fall — Luft zvvischen den Flatten — 
setzt man die D.E.C. der Luft = 1, \<’as streng genommen nur fiir das 
Vakuum gilt. Jedoch weicht die D.E.C. der Luft unter 
Normalbedingungen erst in der sechsten Stelle von lab. 

Wir behandeln zwei Gruppen von Methoden: 

1. die Briickenmethoden ; 

2. die Wellenmethoden. 

Flussigkeiten. Die Briickenmethoden gleichen den Pig. 427. 

Methoden zur Widerstandsmessung in der Gleichstrom- 
oder Wechselstrombriicke. Man verwendet als MeBinstrument in der 
Wechselstrombrucke Telephon, Vibrationsgalvanometer, Wattmeter oder 
eine der oben beschriebenen Schwingungsnachweismethoden ; als Strom- 
quelle: Miickeninduktorium, Summer (Siemens u.Halske) oderRohren- 
generator (vgl. Fig. 407 oder 421). 

Einfachste Briickenanordnung (Fig. 427). und sind die zu 
vergleichenden Kapazitaten. RiiJjisteineWheatstonesche Brucke (glatter 
Draht, Einstellung nahe der Mitte) ist der MeBkondensator, welcher 
zunachst mit Luft, dann mit dem Medium der D.E.C. e gefiillt ist. 
Cj ist ein geeigneter, variierbarer Kondensator. Stromlosigkeit des 
T-Kreises ist an die Bedingung gekniipft: 

EG^Ci = R.:R ^ 

s^Ci-.a, 

oder : 

R.yRl' 

Bedingung ist, daB das Dielektrikum keine Leitfahigkeit besitzt. Die 
folgenden Methoden sind auch fiir (schwach) leitende Dielektrika zu 
benutzen. 
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Nernstsclie Brlickenmethode (Fig. 428a — c). R^R.^ C sind die vier 
Zweige einer Wheatstoneschen Briicke, der bei ^>0 der Wechselstrom 
zugefiihrt wird (Summer oder besser Rdhrengenerator s. u.). T ist das 
Telephoti zur Feststellung der Briickenabgleichung. 

C„ sei ein vaiiabler, C ein fester Kondensator. Cm ist der „Me6- 



Fig. 428 a. Fig. 428 b. 


kondensator", in welchen die zu untersuchende Fliissigkeit eingefiihrt 
wird (Fig. 428b). 

Ri und desgleichen rr sind Fliissigkeitswiderstande (selbst- 
induktionsfrei) nach Art der Fig. 428c. ist gleich Als Fliissigkeit 
sei empfohlen (Nernst): 121 g Mannit, 41 g Borsaure, 0,06 g KCl in 
Wasser zu 1000 cm"’ gelost. Man fullt Cm : 

1. mit der zu untersuchenden Fliissigkeit der D.E.C. 

2. mit einer Fliissigkeit bekannten D.E.C. s ; 

3. mil Luft. 

Die Kapazitat ist in diesen Fallen 

Cvx + Ci 

Cmc 4" Cr, 

CM„ + Cr., 

wo Cl die KapazitUt der Zuleitungen ist. 

C^f w'ird jedesmal zunachst parallel C geschaltet und 
Cr auf Tonlosigkeit des Telephons eingestellt; sodann wird 
Cm parallel Ce geschaltet und C,. wiederum bis zur Strom- 
losigkcit des Telcphonzweiges verandert. Die erforderliche Anderung 
J C„ ist gleich der doppelten Kapazitat von Cm+ Cl . So verfahrt man 
mit den drei genannten Beschickungen des Kondensators Cm, die jedes- 
mal erforderlichen Kapazitatsanderungen des Vergleichskondensators 
seien JC,./,, JC„^, AC,,, 

') Die Buehstabcn r fehlen in der Figur, die Widerstiinde befinden sich 
linl^s ncben Co und rechts neben C. 




Was 
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Dann ist: 
JC,,z=C,r„+C,: 
hieraus folgt; 


- J C,, , - Cj,„ .x + Cj-, J a, = Cj,„ • e + C, , 


«=l + (t— 1) 


J6\„~ JC„7. 

1C, , - JC„,/ 


Venvendet man fur C,, einen Kondensator der Art Fig. 403 c, so 
ist die Strecke, welche die Glasplatte zwischen den Metallplatten ver- 
schoben wird, direkt ein Ma6 fur die Anderung A C„ . 

Als Vergleichsflussigkeit e wahlt man z. B. Metaxylol s=2,30, 
Hexan e= 1,86, Aceton e= 21. 

(Die Gleichheit von = R^, die oben vorausgesetzt wurde, pruft 
man leicht, wenn man die Zweige R-^ und i ?2 vertauscht, nachdem die 
Briicke auf Stromlosigkeit des Telephons abgeglichen ist. Tritt hierbei 
ein Telephonstrom auf, so verandert man R^ oder R^ und C„ so lange, 
bis das Vertauschen einfluBlos ist.) 

Der Vorteil der Nernstschen Brucke ist der, dafi auch Fliissig- 
keiten mit merklicher Leitfahigkeit untersucht werden konnen: Hierzu 
dienen die Flussigkeits-widerstande r r, welche parallel zu den Konden- 
satoren C„ und C liegen: Ist kein gutes Tonminimum durch Variation 
von Cv zu erreichen, so schaltet man auf der dem MeBkondensator 
entsprechenden Gegenseite so lange Widerstand aus (durch Nahern der 
Elektroden Fig. 403 c), bis Tonfreiheit des Telephons erreicht ist. 

Wellenmethode (Lecher). Grundlage ist die Maxwellsche Glei- 
chung, daB die Dielektrizitktskonstante gleich dem Quadrat des Bre- 
chungsexponenten ist : 2 _ 


Diese Beziehung gilt nur fur elektiomagnetische Wellen groBer Wellen- 
lange. 

Der Brechungsexponent eines Mediums gegen Vakuum ist gleich 
dem reziproken Verhditnis der Fortpflanzungsgeschwmdigkeiten im 
Medium und im Vakuum , 


oder gemaB v = vX, wo v die Frequenz der Schwingung ist 



Die Dielektrizitatskonstante ergibt sich also aus dem Verhaltnis der 
Wellenlange einer und derselben (d. h. v = konstant) elektrischen 
Schwingung im Vakuum (oder Luft = e = 1) und im Medium. 

30 Oatwald-Lutier, lUeesuugen. 1 


Aufl, 
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Man benutzt zur Wellenlangenmessung die Fortpflanzung der 
Schwingung liings parallelen Drahten, wenn diese einmal in Luft, das 
anderenaal in dem Medium, dessen Dielektrizitatskonstante gesucht 
wird, verlaufen^). 

Folgende Anordnung sei empfolilen (Fig. 429) : 

S ist die Sekunddrspule eines normalen kleinen Induktoriums 
(etwa 7 cm maximale Funkenlange ; empfohlen Induktorien von A. Pfeiffer , 
Wetzlar). 

Mit den Endklemmen ist dutch kurze, dicke DrShte (1 nun Durch- 
messer) verbunden eine Funkenstrecke F aus Zinkelektroden, etwa 
2—3 mm Funkenlange, 4 mm dicke Elektroden, Die Funkenelektroden 
liegen an der Primarspule des Teslatransformatois TiTjj, welche in zwei 
Teilen gewickelt ist. Sie besteht aus 5 Windungen (2X2 (i) von 160 mm 
Durchmesser aus 2)4 mm 
blankem Kupferdraht. Der 
Wicklungssinn ergibt sich 
aus der Figur : die dick ge- 
zeichneten T eile liegen fiber, 
^‘8- 429. gezeichneten unter 

dem Kern, welcher die Sekundarspule des Transformators T, tragt. 
Diese letztere ist .auf einen paraffingetrankten Holzkbrper von 70 mm 
Durchmesser aus 300 Windungen 0,4 mm isoliertem Draht gewickelt. 
Die Primarspule wird auf einen stark paraffinierten Pappring dutch 
kleine Drahtklammern festgebunden. 

Die beiden anderen Enden der Primarspule liegen an einer dick- 
wandigen Leidener Flasche C von etwa 100 cm Kapazitat, welche iso- 
liert aufgestellt ist. Die Enden der Sekundarspule fiihren zu einem nor- 
malen Blondlotschen Erreger E von etwa 36 cm Plalbwellenlange, be- 
stehend aus zwei Kupferdrahthalbbogen (Smm Draht, 5 cm Durch- 
messer) mit kleinen Kugelchen als Elektroden. Die Halbbogen miissen 
so gefaBt sein, daB der Abstand der Funkenstrecke (etwa 1 mm) fein 
variierhar ist. Um die Halbbogen liegt in engem (2 mm) Abstand ein 
Drahtbiigel (1 mm Draht), welcher in die beiden Langsdrahte LL fort- 
gefiihrt ist. DerBlondlot-Erreger wird vorteilhaft inPetroleum eingesetzt 

Die Frequenz der entstehenden Schwingung wird dutch die Di- 
mensionen des Blondlot-Erregers gegeben. Die um ihn gelegte Draht- 
schleife nimmt dutch induktive Kopplung die Schwingung auf, welche 
sich kings den Drdhten ausbreitet. Ein Biigel wird in den ersten 

b Methode von Lecher, Wied. Ann. d. Physik. 41, 860 (1890), in der 
von Drudc stnmmenden Modifikation 
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Knoten der Schwingung iiber die Drahte gelegt. Eine Glimmrdhre 
(Neonrohren mit Alkaliinnenelektrode von R.Gdtze, Leipzig) liegt iiber 
den Drab ten etwa IScmhinterEj. MitememBugelBafahitman bangs den 
Dr ah ten entlang. In den Knoten leuchtet die Rdhre nicht, in den Bauclien 
der Schwingung dagegen hell auf. Man mi6t die Entfernung der Knoten 
oder Bauche = Of, (Mittelnehmen von mehreren aufeinanderfolgen- 
den Knoten). Sodann setzt man statt der Luftdrahte die durch ein 
FlussigkeitsgefdB nach Fig. 430a gefuhrten Drahte an (kauflich bei 
E. Leybold, Kdln oder F. Kohler, Leipzig) und wiederholt die Mes- 
sung ; man erhalt andere Abstande e = i A , hieraus s = ~ — . Trog- 

lange fur Wasser etwa 20—26 cm, fiir Petroleum etwa 75 cm. 

Man stellt sich die Trdge leicht selbst her, wenn man einen Holz- 


Fig'430b. 

kasten (8 X 8 X 100 cm) innen mit Glasstreifen ausfiittert und die 
Drahte gebogen einfiihrt (Fig. 430 b). 

Auch diese Methode ist fur Fliissigkeiten mit groBer Leitfahigkeit 
zu gebrauchen ; je groBer die Leitfahigkeit, desto kiirzer wird die Strecke, 
liber welche man durch Verschieben des Biigels jBj noch Aufleuchten 
bekommt (infolge Absorption der Wellen in der Flussigkeit). 

Feste Korper. Fiir feste Kdrper eignen sich die Briackenmethoden; 

a) direkt, wenn man den Korper in Plattenform in den Konden- 
sator einsetzt; 

b) indirekt, indem man den beliebig gestalteten Kdrper in den 
mit Flussigkeit beschickten Kondensator bringt und die An de rung der 
D.E.C. hierdurch bestimmt. (Verfahren analog der Pyknometer- 
methode zur Bestimmung spezifischer Gewichte fester Kdrper.) 



Siebzehntes Kapitel 

Elektrizitatsmenge und Oberf uhrungszahl 
Die Einheit der Elektrizitatsmenge, das Coulomb , ist nach Kap. 14, 
S. 400 definiert dadurch, daB ihr ein Gewicht abgeschiedenen Silbers 
von 0,00111800 g entsprichf, d. h. einem g Ag entsprechen 894,46 Cou- 
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lomb, demnach einem Aquivalent Silber 107,88 • 894,46 - 96,496 • 10 ^ 
Coulomb . Diese auf rund 0,01 % sichere Zabl nennt man die elektro- 
chemiache Aqiuvalentladung und bezeichnet sie mit F. Sie bedeutet 
also die universell konstante Elektrizitatsmenge, welche beim t)ber- 
gang eines StofFes in den loiienzustand aufgenommen oder bei dem 
inversen Vorgange abgegeben wil'd. 

Gewichtsvoltameter. Elektrizitatsmengenwerden demnach durchden 
(nach dem F aradayschen Gesetz) proportionalen chemischen Umsatz an 
den Elektroden der ,, Voltameter" oder 
„Coulometer“ geinessen^). Das wichtigste 
Voltameter ist das Silbervoltameter®), 
well die gesetzliche Definition des Coulomb 
auf derElektrolyse von Silbernitrat beruht. 
Als Kathode dient meist eine Platinschale 
oder ein Platintiegel, als Anode eine Platte 
oder ein Stab von leinem Silber. Um das 
Abfallen von Anodenteilchen unschadlich 
zu machen, wild unter der Anode ein von 
Glastragern gehaltenes GlasschSlchen an- 
gebracht. 

Vorzuziehen ist dcr Anodenschutz durch 
Einhangen der Anode in eine kleine Zylin- 
derzelle aus Porzellan oder Pukallmasse 
(Fig. 431), da an der Anode storende Ne- 
benreaktionen erfolgen. Das Niveau soli 
Fig, 431. aiiflen etwas hdher stehen als innen im Dia- 

phragms, was bei engen Poren mbglich ist. 

Naturlich kann der Anode und Kathode jede beliebige andere Ge- 
stalt gegeben werden. Bei sclnvachen Strdmen wird man insbesondere 

GemalJ tier Definition ; Elektrizitatsmenge = Zeit X Stromstiirke ist 
naturlich auch die Messung als Sttom-Zeit - Integral mOglich. 

“) Vgl. Kahle, Wicd. Ann. 67, 1 (1890); Heimrod, Zeitschr. f. physik 
Chem. 1002, Richards, Collins u. Heimrod, daselbst 32, 330 (1900), femer 
Wa.shburn u Bates, Journ. Am. Chem. Soc. 34, 1341 (1912); Bates u. Vmal, 
ebenda 36, 910 (1014) ; Bovard u.Hulett; ebenda39, 1077 (1917) ; Rosa , Vinal 
u. MacDaniel, Bull. Bur. of Standards 10 , 476 (1914); Elektrotechn. Zeitschr. 
35, 789 (1914); Hulettu. Buckner, Tr. Am El. Soc. 22, 307 (1912); Jaeger 
u. V. Steinwehr, Zeitschr. f. Instmm. 28, 327, 363 (1908); 35, 226 (1016); 
V. Steinwehr, ebenda 33, 362 (1913); Eisenreich, Zeitschr. f. physik. Chem 
76, 043 (1011). Daselbst weitere Literatur 

Zu beziehcn von der Staatl. Porzellanmanufaktur Berlin. 
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die groBe Beruhiungslinie Platin-Silber-Luft-Losung vermeiden und 
als Kathode ein bis auf den Stiel ganz eingetauchtes Platinblech nehmen, 
wobei die Fliissigkeit in einem Becherglase enthalten ist. 

Die Bedingungen, unter denen die Beziehung zwischen Coulomb 
und ausgeschiedener Silbermenge fcstgelegt worden und die daher ein- 
zuhalten sind, sind folgende: 

„Die Flussigkeit soil eine Losung von 20—40 Gewichtsteilen reinen 
Silbemitrats in 100 Teilen chlorfreien destillierten Wassers sein; sie 
darf nur so lange benutzt werden, bis im ganzen 3 g Silber auf 100 cm** 
der Losung elektrolytisch ausgeschieden sind. 

Die Anode soli, soweit sie in die Flussigkeit eintaucht, aus reinem. 
Silber bestehen. Die Kathode soil aus Platin bestehen. tlbersteigt die 
auf ihr abgeschiedene Menge Silber 0,1 g auf das Quadratzentimeter, 
so ist das Silber zu entfernen. 

Die Stromdichte soil an der Anode ein Funftel, an der Kathode 
ein Fiinfzigstel Ampere auf das Quadratzentimeter nicht iiberschreiten. 

Vor der Wagung ist die Kathode zunichst mit chlorfreiem destil- 
lierten Wasser zu spiilen, bis das Waschwasser bei dem Zusatz eines 
Tropfens Salzs^ure keine Triibung zeigt, alsdann zehn Minuten lang 
mit destilliertem Wasser von 70—90® auszulaugen und schliefilich mit 
destilhertem Wasser zu spulen. Das letzte Waschwasser darf kalt durch 
Salzsaure nicht getriibt werden. Die Kathode wird warm getrocknet, 
bis zur Wagung im TrockengefaB aufbewahrt und nicht friiher als zehn 
Minuten nach der Abkuhlung gewogen^).“ 

Stellt man den Tiegel nach mehrmaligem Auswaschen mit reinem 
Wasser iiber Nacht vdllig unter reines Wasser, so kann er dann als aus- 
gewaschen betrachtet werden. Das Silber muB grobe, glanzende Kri- 
stalle bilden. Zum Trocknen sehr bequem ist eine klelner elektrischer 
Ofen. Der Tiegel darf bis 250® erhitzt werden. Zum Abkuhlen im Ex- 
silikator bewalirt man ihn in einem Wdgeglas ; in diesem wird er gewogen. 

Der mittlere Fehler einer Bestimmung, wenn nicht zu kleine Silber- 
mengen gewogen werden (etwa 0,5—1 g) betragt etwa ± 0,03 %. Die 
Reduktion auf den luftleeren Raum kann vernachlassigt werden. 

Das Kupfervoltameter steht an Zuverlassigkeit dem Silber- 
voltameter nach. Der Fehler einer Einzelbestimmung kann selbst beim 
Innehalten der erforderlichen VorsichtsmaBregeln 0,1— 0,3% betragen. 

Die wichtigsten VorsichtsmaBiegeln sind: Anwendung einer mit 
Schwefelsaure angesauerten Kupfersulfatlosung (nach Oettel gibt 

■*) Ausfuhrungsbestimmung, erlassen vom Bundesrate; nach Zeitschr. f. 
Instrum 21, 180 (1901). 



566 


Siebzehntes Kapitel 


eine Losung von 150 g Kupfersulfat, 50 g Schwefelsaure, 50 g Alkohol^) 
in 1000 g Wasser gute Resultate) und richtige Stromdichte (nicht unter 
2, nicht liber 20 Milliampfere pro Quadratzentimeter Kathodenflache). 
Weitere VorsiclitsmaSregeln sind: Durchriihrung der Flussigkeit mittels 
Kohlendioxyd oder Wasserstoff, niedrige Temperatur, Trennen der 
Anode und Kathode durch eine Tonzelle, Durchsenden eines Stromes 
vor Beginn der eigentlichen Messung®). 

Die Gestalt, in der das Kupfervoltameter gebraucht werden kann, 
ist beistehend abgebildet (Fig. 432). Die Kathode wird aus diinnem 
Schablonenblech ausgeschnitten, wobei ihre Grdfie der zu messenden 
Stromstarke angepaBt wird ; der Stiel wird schmal 
gewdhlt, so dab die Beriihrungshnie von Luft, 
Flussigkeit und Metall moglichst klein ist'*). Die 
Kathode wird vor der Messung galvanisch verkup- 
fcrt, zweimal mit Wasser und daiauf mit Alkohol 
abgespult, uber einer erhitzten Eisenplatte getrock- 
net und gewogen. Bei der definitiven Messung 
wird ebenso verfahren. 

Durch ein ausgezogenes Rohr wird Kohlen- 
dioxyd oder Wasserstoff eingeleitet, die ndtigenfalls 
durch ein eingeschaltetesWatterohr von mitgerissener 
SalzsiSure befreit werden. 

1 g Kupfer entsprechen 3037 Coulomb ; ein Coulomb ist aqui- 
valent 0,3293 mg Kupfer. 

Ungefehr von gleicher oder etwas hSherer Genauigkeit wie das 
Kupfervoltameter ist nach F. Fischer, Thiele und Maxted'*) das 
Bleivoltameter. Es besteht aus Reinbleianode, Platinkathode und 
einer Losung von borfluorwasserstoffsaurem Blei (160 g Salz+150g 
freie Saure im Liter). Es vertragt 1,4—140 Milliampere/cm®. Die Kri- 
stallbildung wird durch kleine Zusatze von Gelatine verhindert. Die 
Kathode muB rasch gewaschen und im Exsikkator getrocknet werden. 
1 mgPb entspricht 0,9314 Coulomb. 

*) Dede, Zcitschr. f, Elektrochem 17, 238 (1911), erzielte gute Resultate 
mit 10-20 % Rohrzucker statt Alkohol. Der Fehler lag unter 0,1 %. 

•) Vgl. hierOber Forster, Zertschr. f. anorgan. Chem. 14, 108 (1897); 
Zeitschr. f. Elektrochem. 3, 49.3 (1897); Richards, Collins u. Heimrod, 
Zcitschr. f. physik. Chem. 32, 321 (1900); Abel, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 
26, 414 (1901). 

*) Sie kann auch durch Einschmelzen des Drahtes in Glas (vgl. S. 153) 
geschtitzt werden. 

‘) Zeitschr. f. anorgan. Chem. 67, 339 (1910). 



Fig, 432. 



Elektrizitdtsmenge und tJberfuhrungszahl 567 

Zur Messung kleiner Elektrizitatsmengen und schwacher StrSme 
sind Silberhaloidvoltameter recht brauchbar. Sie beruhen auf der 
Gewichtszunahme, welche eine Silberanode in einer chlor- resp. brom- 
ionhaltigen Lbsung durch Bildung von Silberchlorid resp. -bromid^) 
erfahrt. Als Anode dient erne Silberplatte, die vor dem Versuch in einer 
Kaliumsilbercyanidlbsung galvanisch frisch versil- 
bert wird, oder eine galvanisch versilberte Platin- 
platte, als Kathode eine Platinplattc. Besser und fur 
ziemlich starke Beanspruchung geeignet sind Chlor- 
silberkathoden, durch elektrolytisches Chlorieren von 
Silber hergestellt. Der Elektrolyt besteht aus einer 
nicht zu konzentrierten angesauerten Alkalichlorid- 
resp. -bromidlosung, die mit dem betrelfenden 
Silberhaloid gesattigt ist. 1 g Chlor entspricht 2723, 

Ig Brom 1207 Coulomb®). 

Zur Messung sehr grofier Elektrizitatsmengen 
dient hdufig mit Vorteil das Knallgasgewichts- 
voltarneter. Eine brauchbare Form des Volta- 
meters ist Fig. 433 dargestellt. Die beiden Platin- 
elektroden^) bestehen aus diinnem Blech, dessen 
Rimder umgebogen sind, um den Elektroden mehr 
Festigkeit zu verleihen. Vor gegenseitiger Beriih- 
rung sind sie durch Glasstege geschutzt; auch kdn- 
nen sie durch Glasstege an den Wanden des Ge- 
faBes befestigt werden. Die Zuleitung des Stromes 
geschieht durch z\vei dicke Platindrahte, eventuell mit 
Heerwagenschem Schutz (S. 154). Das Trocken- 
gefaB, mit Chlorcalcium zwischen Glaswolle, ist mit Fig. 433. 

dem ElektrolysiergefaB durch einen gasdichten Schliff 
verbunden. Als Elektrolyt dient 10— 20%ige Natronlauge (Oettel); 
um das Uberschaumen zu vermeiden, wendet man z^veckmaBig ein 
etwas langeres GefaB an. Bei Verwendung stSrkerer Strome wird das 
ElektrolysiergefaB in einem Bade gekuhlt; falls nackte Drahte als Zu- 
fuhrung dienen, so hat die Kuhlung die m Fig. 433 angedeutete Gestalt. 

Die Haloide treten hierbei oft mit dunkelbiauner graphitahnlicher 
Farbe auf. 

2) Vgl. S. 569. 

») Vgl. auch W. K. Lewis, J. Am. Chem. Soc.31, 1145 (1909). 

*) t)ber Nickelelektroden siehe H. Riesenfeld, Zeitschr. f. Elektrochem. 
12, 621 (1906). 




568 


Siebzehntes Kapitel 


Es entsprechen 1 g Gewichtsabnalime 10,711 • 10*'’ Coulomb, 
Volumvoltameter. Das obige Voltameter dient zur Messung ge- 
ringer Elektrizitatmengen, wenn das Volum des eutwickelten Knall- 
gases, lesp. eines von ihm verdrangten anderen Gases, nach S. 227 ge- 
messen wird. Es entsprechen 1 cm* trockenen ICnallgases unter Normal- 
bedingungen (vgl. S.228) 5,746 Coulomb, 

Die Ermittlung des Knallgasvolums ist auch sehr am Platze, 
wenn es sich darum handelt, wahrend eines Versuchs die durch- 
gegangene Elektrizitktsmenge 2 ai ermitteln^). 

Zu den Volumvoltametern gehoren auch die neuerdings 
fiir technische Strommessungen verwendeten Quecksilber- 
voltameter^), bei welchen das aus einer Kaliumquecksilber- 
jodidlosung abgeschiedene Metall in eine graduierte Rohre 
fallt. 1 rag Hg entspricht 0,9620 Coulomb, 1 mm* von 18* 
13,036 Coulomb, 

Titrationsvoltameter sind vor allem zum Messen kleiner 
Elektrizitatsmengen geeignet, da die unvermeidlichen Fehler 
beim Waschen und Trocknen der Kathoden gerade bei kleinen 
Mengen ausgeschiedenen Metalls prozentisch sehr ins Ge- 
wicht fallen. 

Silbertitrationsvoltameter (Kistiakowsky). Ein 
aufrechtes, mit Hahn versehenes Rohr, das zweckmaBig unten 
zu einer Kugel erweitert ist, wird unmittelbar vor dem Versuch 
zu etwa */4 mit 15— 20%iger silber- resp. chloridfreier Kalium- 
oder Natriumnitratlosung gefullt, mit der Silberanode (s.w.u.) 
verschen und vorsichtig — um Vermischen derLosungen mdg- 
lichst zu vermeiden*) — mit etwa bis Vi normaler Salpeter- 
siiurc aufgefullt. Hierauf senkt man in die Salpetersaure die aus 
Platindraht oder -blech bestehende Kathode ein, schickt den zu 
messenden Strom in der durch Pfeile (Fig. 434) angedeuteten Richtung 
durch, Ilierbei lost sich eine der Elektrizitatsmenge proportionale Sil- 
bermenge auf. Nach Beendigung des Versuchs wird die gesamte Fliis- 
sigkeit durch den Hahn abgelassen, wobei die verdiinnte Salpetersaure 

") Vgl, z. B. Tafel, Ber d. Chem. Ges. 33, 2209 (1900); Lehfeldt, Phil. 
Mag. (0) 15, r.lt (1908). 

®) Als ,,Stiazahler“ (Schott u. Gen. Jena), nach Hatfield. Altere Formen 
bci Lehfeldt, Phil. Mag. (d) 3, 158 (1902); v. Bolton, Zeitschr f. Elektrochem. 
2, 73 (1805); Danneel, ebenda 4, 154 (1897); 11, 139 (1906) 

*) Hierbei Icistet cine auf der unteren Flussigkeitsschicht schwimmende 
Korkscheibe, auf welche die aufzuschichtende Fliissigkeit vorsichtag gegossen 
wird, gute Dienste. 



Fig. 434. 
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zum Nachspiilen dient. Der Gehalt an gelostem Silber ■wild diuxh 
Titration mit Rhodanlosung ermittelt'). 

Die Anode besteht aus einem Silberdraht oder -blech, die an einen 
in ein Glasrohr eingeschmolzenen Platindraht befestigt und mit diesem 
zusammen versilbert sind. Das fieie Stuck muB nach oben gebogen 
werden, da die Aufidsung an der zur Kathode ndchsten Stelle vorvviegt. 
Vor dem Versuch muB die Silberelektrode m Kaliumsdbercyanidldsung 
galvanisch frisch versilbert werden, da andernfalls Nebenreak- 
tionen auftreten kdnnen. 

Da sie hierbei etwas Cyanid zu okkludieren pflegt, so muB sie gut 
gewaschen oder elektrol)d:isch in Chlorid und dann ebenso wieder in 
Silber verwandelt werden. Das geschieht durch Verwendung als Anode 
und spater als Kathode in Salzsaure. 

Die Stromstarke darf bis zu 30 Milliampere pro Quadratzentimeter 
Anode betragen . Einem Aquivalent gelhsten Silbers entsprechen 90 ,49 • 10 
Coulomb. 

Fur Dauerversuche (uber funf Stunden) ist dieses sowie die weiter 
unten zu beschreibenden Titrationsvoltameter nicht ohne besondere 
Priifung zu verwenden, da dann die Gefahr vorliegt, daB durch Dif- 
fusion, Konvektion und Stromleitung geldstes Silber bis zur Kathode 
gelangt und hier ausgeschieden wird. 

Jodvoltameter (Herroun). Die Form des Apparates ist die- 
selbe wie Fig. 434. Die untere Schicht besteht aus einer konzentrierten, 
mit Salzsaure angesauerten Jodkaliumlosung, die obere aus verdiinnter 
Salzsaure. Die beiden Elektroden bestehen aus Platinblech oder -draht, 
besser noch ist Platiniridium. Nach dem Versuch IhBt man die gesamte 
Flussigkeit ablaufen und titriert das ausgeschiedene Jod mit Natrium- 
thiosulfat. Die Angaben sind, solange sich kein Sauerstolf ausscheidet, 
in sehr weiten Grenzen unabhangig von der Stromdichte®). 

Washburn und Bates**) verwendeten zu Prazisionsmessungen 
neutrale Losung. Beide Elektroden wurden in einem H-fornugen Ge- 
faBe in konzentrierte Jodjodkaliumlosung gebracht und beide mit Jod- 
kaliumldsung iiberschichtet. Der elektrolytische Vorgang ist dann 
4 + 2 0 — ► 3 7' an der Kathode, umgekehrt an der Anode. Beide 

B Eine neuere Form bei Kistiakowsky, Zeitschr f. Elektrochem. 12, 
713 (1906). 

“) Banned, Zeitschr f. Elektrochem. 4, 264 (1898); Kreider, Phys -Ztg. 
6, 687(1006); Drucker.Tarleu. Gomez, Zeitschr. f.Elektiochem. 19,8(1913) 

'*) Journ. Am. Chem. Soc. 34, 1341 (1912), ferner Bates u. Vmal, ehenda 
36, 916 (1914). Bis 16 Milliampere/cm“ ergah sich kerne Stdrung. 
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Seiten ergeben, wenn reine Materialien verwendet werden, vollig iden- 
tische Resultate ; das Verhaltnis zum Ag-Gewiclitsvoltameter ergab sich 
zu 0,85017, wahrend Ag : 7 = 107,88 ; 126,92 =■ 0,84993 ist, 1 Milli- 
mol J entspricht hiernach 96,515 Coulomb, nach dem Ag- Voltameter 
sollte sich 96,49 ergeben. 

Eisenvoltameter. Ein Becherglas A (Fig. 435) wird mit einem 
Korkstopfen B verschlossen, der die Kathode a, das Glasrohr b und den 
Tonzylinder d trSgt. In d befindet sich verdiinnte Schwefelsaure und die 
Elektrode c, in A Eisenalaunlosung. d taucht nur mit dem untersten 
Teile in diese ein, das Niveau in d steht um 3 
bis 6 cm hoher als das in A. Die Kathode ist 
ein Platinblech von etwa 10—20 cm- Flache, 
als Anode dient gleichfalls Platin . Durch b wird 
staubfreies C02 (Wattefilter) geleitet. Die Eisen- 
alaunlosung mufi vor dem Gebrauch durch 
Austitrieren mit Permanganat von etwa vor- 
handenem FeiTOsalze befreit werden. Die zu- 
lassige Stromstarke hangt von der Konzen- 
tration und der ElektrodengrSBe ab. Bei einer 
KathodengrOBe von etwa 10 cm^ darf sie, in 
Milliamp^re gemessen, dreimal so groB sein 
als die Eisenalaunkonzentration (g in 100 cm® 
Fig. 435 , Ldsung). Platinierung der Kathode erhoht die- 

sen Wert. Das Instrument eignet sich gut fur 
schwache Strdme (unter 0,1 Ampere). Es kann auf i 0,23 Coulomb 
genau arbeiten ^). Durch den Strom wird eine der Elektrizitatsmenge pro- 
portionale h'lenge Ferrosalz gebildet, die mit Permanganat titriert wird. 
Einem Aquivalent (56,0 g) Ferroion entsprechen 96,5 • 10® Coulomb. 

Hlttorfsche Oberfiihfungszahl®). In einen geeignet geformten 
rohrenfdrmigen Apparat wird eine Losung des Elektrol 3 nen gebracht 
und durch diese eine (mittels Voltameter gemessene) Elektrizitatsmenge 
geschickt. Hierauf trennt man die Losung in einzelne Schichten und 
ermittelt durch Analyse die Anderung der Menge (nicht der Konzen- 
tration) der fraglichen lonen in der Anoden- und Kathodenschicht. 

Karaoglanoff, Zeitschr. f. Elektrochem. 11, 488 (1906). 

') Vgl. Hittorf, Ostwalds Klassiker, Bd 21 u. 23, Zeitschr. f. physik. 
Chem. 39, 612 (1902). Literatur und Zahlenmatenal : Luther in Winkelmanns 
Handbuch, Bd. IV, S. 868 (1905); MacBain, Proc. Washington Ac. IX (1907); 
Noyes u. Falk, Joum. Am. Chem. Soc. 33, 1437 (1911). Spatere Ergebnisse 
grOfltenteils m Roth-Schecl, Tabellen. 6. Aufl 1923. 
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Wenn die betrefFenden lonen durch die Elektrodenvorgange eine Zu- 
oder Abnahme erleideii, so miissen diese quantitativ bekannt sein, damit 
man sie in Rechnung zielien kann. Diese Bedingung ist meist schwie- 
riger zu erfullen, als man a priori anzunehmen geneigt ist. 

Die Elektrodenschichten miissen so giofi gcwahlt sein, daB die 
Trennungsflache in ein Gebiet noch unveranderter Lo- 
sung fallt. Um sich von der Erfiillung dieser Bedingung zu iiber- 
zeugen, analysiert man eine oder besser zwei an die Elektrodenschichten 
angrenzende ,,mittlere“ Schichten, deren Zusammensetzung keine An- 
derung erlitten haben darf. Die Elektrodenschichten konnen um so 
kleiner gewahlt werden, je kiirzer der Versuch dauert. 

Audi in anderer Hinsicht ist die Verkurzung der Versuchsdauer 
vorteiUiaft. Infolge der unvermeidlichen Temperaturschwankungen 
kann innerhalb der Fliissigkeit durch Stromungen Vermischung ein- 
treten, welche die Bestimmung der Oberfuhrungszahl natiirlich falscht. 
Es ist dies eine der wesentlichsten Fehlerquellen bei tJberfiihrungs- 
messungen. Dutch Einstellen des Apparates in ein gioBes Wasserbad’-), 
durch Einschalten von Querwanden aus feinmaschigem Seidengewebe 
(Hittorf), durch VergroBerung des Querschnittes der Elektroden- 
rSume (Jahn), endlich durch Abkiirzung der Versuchsdauer kann die 
Gefahr der konvektiven Vermischung verringert werden. Es muB be- 
achtet werden, daB die Abkurzung der Versuchsdauer die Verwendung 
starkerer Strdme voraussetzt und diese wiederum durch Erwkrmung 
der Fliissigkeit die Vermischung befordern konnen. 

Da die Wanderungen der lonen im Innem des Elektrolyten von 
den Elektrodenvorgiingen unabhangig sind, da ferner zur Ermittlung 
der Uberfiihiiingszahl die Kenntnis der Anderung der einen Elektro- 
denschicht geniigt, so kann man sich sehr haufig die Aufgabe teclinisch 
erleichtern. Man kann z. B. an der Anode ein frenides Metall (in vielen 
Fdllen ist amalgamiertes Cadmium brauchbar) sich Idsen lassen und so 
eine Sauerstoffausscheidung vermeiden; man kann ferner die storende 
WasserstolFentwicklung an der Kathode (bei S^uren, Basen und vielen 
Salzen) dadurch umgehen, daB man als Kathode erne Bleisuperoxyd-, 
Mangansuperoxyd- oder Kupferoxydplatte (aus Akkumulator, Le- 
clanche resp. Cupronelement) nimmt, oder die Kathode z. B. mit einer 
konzentrierten Kupfersalzlosung umgibt. 

Temperaturschwankungen. selbstregulierender Thermostaten konnen 
unter Dmstanden die Vermischung befordern. Ober Mittel, die Schwankungen 
zu verringern, siehe S. 113. Ein Zimmer von konstanter Temperatur ist einem 
gewohnlichen Thermostaten vorzuziehen. 
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Bei Sauren kann man auch ein gasfreies Palladiumblech als Kathode, 
ein vvasserstofFbeladenes als Anode mit gutem Eifolge verwenden^), fiir 
Chloride eignet sich als Kathode sehr gut mit Chlorsilber bedecktes 
Silber, als Anode, doch nui fiir geringe Stromdichte, metallisches Silber. 

Die verschiedenen Apparate unterschciden sich im wesentlichen 
nur durch die Art dei Trennung der einzelnen Schichten. Apparate 
mit Membranen, die ein bequemes Trennen gestatten, sind nicht immer 
anwendbar (Hittorf, 1. c.). Man 
muB dann durch vorsichtiges Ab- 
laufenlassen die einzelnen Schichten 
ohne Vermischen zu trennen ver- 
suchen oder durch geeignete Vorrich- 
tungen : Hahne, Schliffe , Stdpsel usw . 
die Trennung vornehmen®). 

Im Leipziger Laboratorium hat 
sich der in Fig. 436 abgebildete Ap- 
parat, der eine Abanderung des Ap- 
parates von Loeb und Nernst ist, 
als brauchbar enviesen, falls keine 
Gasentwicklung oder Fallung eintritt 
und die an der Elektrode entstehende 
Losung dichter ist als die urspriing- 
liche®) ; es ist gut, dieunteren Enden 
der Rohren mit Erweiterungen zu 
versehen (s.o.). Man setzt die Elek- 
troden ein, fullt den linken Schenkel 
bis zura Verbindungsrohr mit der zu 
untersuchenden Flussigkeit, in den 
rechten etwa bis a—h mit irgendeinem Elektrolyten in spezifisch schwe- 
rercr Lcisung, der einen bequemen Elektrodenvorgang bietet; endlich 

') VrI Drucker u. KrSnjavi, Zeitschr, f. physik, Chem. 62, 731 (1008). 

-) tJbtr geeignete Apparate vgl.insbes. Rieger, Zeitschr. f. Elektrochem. 7, 
803 ;Hittorf, Zeitschr. f physik. Chem. 34, 388 (1000) ; Nordstrom , Zeitschr. f. 
Elektrochem. 13, S.'i (1007) 'Washburn, Zeitschr. f. physik, Chem, 66, 613 (1009) ; 
Noyesu.Sammet, Zeitschr. f physik. Chem. 43,49(1 903) ;Hopfgartner, Zeit- 
schr. f. physik, Chem. 38, 127 (1901); Falk, Joum. Am. Chem. Soc. 32, 1665 
(1910), Riesenfeld u. Reinhold, Zeitschr. f. physik. Chem. 68, 440 (1910). 

“) Ftir den andern Fall dient erne etwas modifizierte Form; vgl. Drucker 
u. KrSnjavi, Zeitschr, f. physik. Chem. 62, 731 (1008); Drucker, Zeitschr 
f. Elektrochem. 19, 8, 799 (1913). Kntischer Vergleich verschiedener Formen 
bei KrJnjavi, Diss Leipzig 1908. 
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giefit man in den rechten Schenkel vorsichtig die zu untersuchende 
Flussigkeit (vgl, S. 568, Anm. 3), bis das Verbindungsrolir gefullt ist. 
Nach Beendigung des Stroindurchganges laBt man durch den Hahn zu- 
nachst die vei anderte Elekti'odenflussigkeit etwa bis c - d in ein gewogenes 
Glaschen ab, dann getrenntdie „mittlereSchicht“. Soil derVei such im 
Thermostaten ausgefuhrt werden, so dient zum Absaugen der Flussigkeit 
ein S-formiges Rohr, welches in Fig. *136 punktiert gezeichnet ist. 

Fur den Fall, daB an den Elektroden Gase bzw. Niederschlage 
entstehen, kann der Fig. 437 abgebildete Appaiat dienen. Nach Be- 
endigung des Versuchs wird zunachst dei Hahn am mittelsten Heber 
gebffnet, dann die beiden anderen. Der Inhalt der beiden mittleren 
U-Rdhren bildet die „mittlere“ unver- 
anderte Scliicht. 

Die E. K., welche fur einen t)ber- 
fiihrungsversuch erforderlich ist, ist we- 
gen des meist sehr grofien Widerstandes 
der Pliissigkeitssaule erheblich. Da es 
auf absolute Konstanz des Stromes nicht 
ankommt, so kann man die Lichtleitung 
(meist 110 Volt) nach Einschalten passender Widerstande verwenden, 
oder, wo eine solche nicht vorhanden, eine der S. 402 beschriebenen 
Batterien. 

Die Berechnung der Versuche eihellt am besten aus einigen aus- 
fuhrlich durchgerechneten Beispielen, bei denen vorausgesetzt ist, daB 
durch Analyse der „mittleren“ Schichtgefundenwar,dal3 die Trennungs- 
flache in einem Gebiet unveranderter Losung liegt. 

1. Uberfiihrung von Silber- und Nitration in V 20 ” 
nitrat (durch Analyse der Anodenschicht). Der verwendete Apparat ist 
Fig. 436 ; in das rechte Rohr kommt unten konzentrierte Kupfernitrat- 
losung mit einer Kupferkathode. Die Anode besteht aus einem nach S. 569 
frisch galvanisch versilberten Silberdraht. Durchschnittliche Stiomstarke 
10 Milliampere. Versuchsdauer 2 Stunden. Zur Messung der Elektrizi- 
tatsmenge dient das S. 568 beschriebene Silbertitrationsvoltameter. 

Vor dem Versuch verbrauchten 12,31 g Silberlosung 26,56 cm-* 
einer genau Rhodankaliumlosung. 1 gWasser enthdlt also 0,00739 g 
Silbernitrat. 

Die nach dem Versuch abgelassene Anodenflussigkeit wog 23,38 g 
und verbrauchte 69,47 ccm Rhodanlosung, entspiechend 0,2361 g Silber- 
nitrat. Die Losung enthielt also 23,14 g Wasser, in welchen vor dem 
Versuch 0,1710 g Silbernitrat enthalten waren. Die Zunahme betiagt 
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also 0,0661 g Silbernitrat oder 0,000383 Aquival, Silber resp. NOg. 
Zur Titiation des Voltameterinhaltes wurden 36,16 cm^ Rhodanlosung 
(entsprechend 0,000723 Aquival. Silber veibraucht. (Dieser Menge ist 
die gesamte Elektrizitiitsmenge proportional.) Die gleiche Menge Silber 
hat sich an der Anode des 'Dberfiihrungsapparates aufgelost. Da die 
gemessene Zunahme aber nur 0,000383 Aquival. betragt, so sind (0,000723 

— 0,000383 -) 0,000340 Aquival. Silber fortgewandert. Die tiber- 

fiihrungszahl des Silbers ist mithin = 0,470; die des Nitrations 

0 000383 0,000723 

-2~-~ = 0,530. Untersucht man nach S. 20 den EinfiuB eines Titra- 
0)00072o 

tionsfehlers von i 0,06 cm* auf das Endergebnia, so findet man den 
Fehler des Resultats zu 0,6 %, und zwar ergibt sich, dafl im obigen Bei- 
spiel der Fehler zum groBten Teil aus der Unsicherheit der Gehalts- 
bestimmung der urspriinglichen Losung stammt. Durch etwaige kon- 
stante Fehler, z. B. Bildung von Silbeisuperoxyd, vvkd der Fehler noch 
vergroBert. 

Einfachei, aber weniger genau kann folgendermaBen gereclmet 
werden: Die 23,38 g Anodenfliissigkeit batten vor dem Versuch (23,38 
X 26,66) : 12,31 = 60,45 cm* Rhodanlosung verbraucht. Die tatsach- 
liche Zunahme entspricht (69,47— 60,45) = 19,02 cm* Rhodanlosung. 
Der durch den Aaodenvorgang hinzugekommenen Menge entsprechen 
30,16 cm* Rhodanlosung, also der fortgewanderten Silbermenge (36,16 

— 19,02) = 17,14 cm* Rhodanlosung. Die Oberfuhrungszahl des Silbers 

17 14 

in Silbernitrat ist mithin ~ = 0,474; die des Nitrations 1 — 0,474 

= 0,626. 

2. tJberfiihrungszahlen von Chlor- und Kaliumion in 
etwa 1 o « Kaliumchlorid (dutch Analyse der Anodenschicht). Apparat 
Fig. 436. Die Anode besteht aus amalgamiertem Cadmium, die Ka- 
thode, wie oben, aus Kupfer in Kupfersulfat oder -nitrat. 

lin Voltameter batten sich 0,4176 g= 0,003870 Aquiv. Silber nie- 
dcrgeschlagen. Die Anodenfliissigkeit wog 26,211 g und enthielt 0,6240 g 
0,01476 Aquiv. Chlor, wie durch Analyse ermittelt wurde. Ferner 
war darin die durch den Strom geloste Cadmiummenge von 0,003870 
Aquiv. =- 0,2107 g Cadmium, mithin (0,01476 — 0,003870) = 0,01089 
Aquiv. = 0,4258 g Kalium enthalten. Das Gewicht des Wassers in der 
Anodenflussigkeit betrug nach obigem 24,044 g; in dieser Menge waren 
vor dem Versuch je 0,01281 Aquiv. Chlor und Kalium enthalten. Folg- 
lich hinzugekommen (0,01476— 0,01281) = 0,00195 Aquiv. Chlor. Da 
die gesamte durchgegangene Elektrizitatsmenge 0,003870 Aquiv. ent- 
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spricht, so ist die Uberfuhrungszahl dcs Chlors in Chlorkalium = 

= 0,504, die des Kaliums = 1 — 0,604 = 0,496. 

3. t)berfuh rungszalilen von Kupfei- und Sulfation in 
etwa % ” Kupfersulfat dutch Analyse der Anodenflussigkeit. Apparat 
Fig. 436 mit Platinkathode und galvanisch frisch verkupferter Platin- 
anode; das Gewicht des Kupferniedeischlages ist bekannt. Die Ana- 
lyse der Anodenschicht darf sich nicht auf das in der Losung vorhan- 
dene Kupfer beschranken, da in neutralen Kupfersulfatlosungen an der 
Anode (wie an der Kathode) leicht Kupferoxydul (unter Bildung freier 
Saure) entsteht. 

Nach der Elektrolyse bestand die Anodenflussigkeit aus 60,11 g 
Wasser, 0,02869 Aquiv. SO/' und 0,02867 Aquiv. % Cu"^). Auf 
der Elektrode war insgesamt Kupfer (metallisch und als Oxydul) 2,0566g 
= 0,06467 Aquiv. Yo Cu' Vor der Elektrolyse waren in 60,11 g Wasser 
je 0,02647 Aquiv. % SO^ und Cu’ ’ . Auf der Elektrode waren 2,2063g 
= 0,06938Aquiv. li Cu ’. Fortgewandert(0,06938-f- 0,02547) — (0,06467 
-j- 0,02857) = 0,00161 Aquiv. Cu ’ ; hmzugewandert (0,02869 —0,02547) 
= 0,00322 Aquiv. SO 4 ". Die gesamte durchgegangene Elektiizitkts- 
menge entspricht 0,00161 -f- 0,00322 = 0,00483 Aquiv. Die Uberfuh- 
rungszahl des Kupfers ist 0,333, die des Sulfations 0,667. 

In ganz Shnlicher Weise wird die Rechnung fur die Kathoden- 
flussigkeit angesetzt. 

Der Nenner der obigen Briiche kann natiirlich wieder mittels eines 
■Voltameters bestimmt werden. Es geniigt dann die Ermittlung ent- 
weder der fortgewanderten Kupfermenge oder der zugewanderten Sul- 
fationmenge. Letzteres ist technisch einfacher, da man sich auf die 
Analyse der Flussigkeit beschranken kann, vorausgesetzt, daB sich auf 
der Elektrode kein festes (basisches) Sulfat absetzt. 

Bestimniung der Wanderungselnrichtung. In vielen Fallen ist es 
von Wichtigkeit zu wissen, ob ein bestimmter Stoff Kation resp. Be- 
standteil eines Kations, oder Anion resp. Bestandteil eines Anions ist. 
In solchen Fallen geniigt haufig ein qualitativer Uberfuhrungsversuch. 

Die Bestimmung der Wanderungsrichtung ist prinzipieU von der 
quantitativen Bestimmung der Oberfuhrungszahl nicht verschieden®), 
nur braucht man sich um die „mittlexe“ Schicht nicht zu kummern. 

') Mithin 0,00012 Aquiv. H. 

“) Ober eine einfache Methode bei gefarbten lonen siehe Nernst, Zeit- 
sclirift f. Elektrochem. 3, 309 (1907); Dittrich, Zeitschr. f. physik. Chem. 29, 
481 (1899). 
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Der Apparat (ahnlicli wie Fig. 437) kann also aus nur 2 wei U-Rohren 
Oder Bechergliisern bestehen, die dutch ein Heberrohr verbunden sind. 
Nach Beendigung des Versuchs wird dutch Analyse die Zu- odet Ab- 
nabme der Menge des fraglichen Stoffes in beiden Glasem ei-mittelt^). 

Die Verwendung von Membranen und Diaphragmen ist auch hier 
so weit wie moglich zu vermeiden®). 

Abhangigkelt der Oberfiihrungszahl von Temperatur und Konzen- 
tration. Da die Messungen bei etwas erhohten Temperaturen mit groBeren 
Fehlem behaftet sind, hat man die Temperaturabhangigkeit der t)ber- 
fuhrungszahlen noch nicht genau feststellen konnen. Sie ist jedenfalls 
nicht sehr groB und laBt sich fur hohe Verdiinnungen naherungsweise 
aus den Temperaturkoeffizienten der Beweglichkeiten beider lonen be- 
rechnen. So findet man z.B. bei 18® den Kationwert fiir KCl: 

^0,490 


und fur 25« 


flit Salzsaure dagegen < 


-- = 0,496, 


~ 64,2 + 06,3 - 
_74,0_ _ 

74,0 + 76,2 ■ 

3 groBei-e AbhUngigkeit : 
313 


313 + 65,3 
342 


= 0,828 


Die meisten Werte der Temperaturabhdngigkeit liegen zwischen diesen 
beiden, d. h. zwischen 0 und 1% pro Grad®). 

Die Konzentrationsanderung hat in manchen Fdllen geringen, in 
anderen sehr groBen EinfluB. So zeigt KCl in hoher Verdunnung 0,496 
fiir das Ration, in normaler Losung etwa 0,490 bis 0,480, dagegen LiCl in 
hoher Verdunnung 0,331, in 0,2 molarer Losung aber 0,302. Noch 
hdhere Abhangigkeiten sind festgestellt (z. B. Cd Jj). Die Ursachen sind 
teils in Bildung komplexer lonen zu suchen, teils in Hydratbildung, welche 
sich hier darin iiuBert, daB die lonen init verschieden groBen Wasser- 
mengen verbunden wandern und so die relative Menge des Ldsungsmittels 
an den Elektroden sich andert. Die zweite Erscheinung ist dadurch ganz 


Vgl. Kremann, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 33, 99 (1903). 

“) Vgl. Noyes u. Blanchard, Zeitschr. f. physik. Chem. 36, 6 (1901); 
Calvert, ebenda 38, 535 (1901); Steele, ebenda 40, 089; Abegg u. Gaus, 
ebenda 40 , 737 (1902) ; Denison, ebenda 44, 676 (1903); Hittorf, ebenda Ss’ 
012 (1902); 43, 239 (1903). 

■') Hierbei ist immer das Ion mit der grdBeren Brweghchkeit gemeint, 
z. B. H- in HCl, OH' m KOH. 
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allgemein festzustellen, daB man nach Nernst^) der Losung einen — im 
Strom nicht mit wandernden — Nichtelektrol)d:en zusetzt und aus dessen 
Konzentrationsiinderung den erfolgten Wassertransport ermittelt. 

Ermittlung der Uberfuhrungszalil auf elektrometrischem Wege. 
Nach Helmholtz^) besteht eine Beziehung dei Uberfuhrungszahl zur 
elektromotorischen Kraft eiiies reversiblen Elementcs „mit t)berfuh- 
rung" und „ohne tJberfiihrung" (vgl. S. 490 f,). 

Beispiel. Kette mit tlberfuhrung: 

HoPtjHCll HCllPtH, (I) 

Kette ohne tJberfuhmng (Doppelkette) : 

PloPt I HClHgCl 1 Hg I Hg I HgClHCI ( PtHo (II) 

Die Spannungen und 11^ veihalten sich, falls n im Intervall 
bis Ca konstant bleibt, wie jj 

— »KaUoii 

(Fur Cl = 0,01, C 2 = 0,1 ist bei 18" 11^ = 0,0905, iT„ = 0,1092, mit- 
hin till. = 0,828.) 

„Difekte“ Bestlmmung der Uberfiihrungszahl. Wenn man eine 
Losung nicht direkt an die Elektroden grenzen laBt, sondern an eine 
andere, deren lonen langsamer wandern, so entsteht bei Stromdurch- 
gang eine Grenze, welche sich im Stromgefalle verschiebt und quer zur 
Stromrichtung von der Seite her an der verschiedenen Lichtbrechung 
der Losungen erkannt werden kann. Die Theorie des Stromtransportes 
ergibt fur diesen Fall, daB die Geschwindigkeit ein MaB fiir die lonen- 
beweglichlceiten darstellt, und genaue Messungen haben gezeigt, daB die 
Ergebnisse scharf reproduzierbar sind und mit denen der Hittorfschen 
Methode iibereinstimmen. Diese Methode der „\vandernden Grenze" 
(moving boundary) gestattet, wenn man den richtig gebauten Apparat 
einmal aufgestellt hat, lasches und relativ bequemes Arbeiten, hat je- 
doch noch wenig Anwendung gefunden. Es sei deshalb hier nur auf die 
wichtigste Literatur verwiesen®). 

Gottmger Nachr. 1900, I. Weitere Literatur bei Riesenfeld u. Rein- 
hold, Zeitachr. f. physik. Chem, 66, 672 (1009), 

Ger. Abh. I, 840. Weitere Literatur in Lehrbiichern der Elektrocheniie. 

'') Die alteren Untersuchungen von Lodge, Orme Masson, Weber 
u. a., zitiert bei Steele, Zeitschr. f. physik. Chem. 40, 689 (1902), siche ferner 
Kohlrausch, Ann. d. Physik (3) 62, 209 (1897); Denison u Steele, ebenda 
57, no (1907) ; G. N. Lewis , Journ. Am. Chem. Soc. 32, 862 (1910); Me. Innes 
u. Smith, ebenda 45, 2246 (1923); 46, 1398 (1924). 

87 Oatwald-LutliQr, Measongan, 4, Aufl. 
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Man erhalt nach dieser Methode die „absoluten“ Beweglichkeiten 
U und V von Anion und Ration, d. h. die Gesch-windigkeiten, mit denen 
je 1 Aquivalent durch das SpannungsgeMle von 1 Volt/cm in 1 sec uber 
1 cm bewegt werden warden. Zwischen diesen und den ublichen Beweg- 
lichkeiten besteht das Verhaltnis U 96,5 • 10® . 

Cberfuhfung in festen Elektrolyten, SchmelzflUssen und nichtwafi- 
rigen LBsungen. Man preBt die Substanzen zu Zylindeiir und setzt 
diese mit den polierten Endflachen aufeinander. Die Elektroden legt 
man im allgemeinen nicht direkt an, sondern schaltet — etwa wie bei 
dem S. 673 beschriebenen tJberfuhrungsversuche mit AgNO^ eine 
Kupferlbsung mit Kupferelektrode — einen geeigneten Stoff dazwischen, 
der eine zuverlassige Ermittlung des Elektroden vorganges 2 ailaBt. Als 
Anode wahlt man demnach ein Metall, das mit den Anionen eine be- 
stkndige und lein elektrolytisch leitende Verbindung gibt, die Kathode 
besteht aus einem Jodsilberzy Under mit Platinelektrode. 

Nach dem Versuche lassen sich die einzelnen Zylinder leiclit von- 
einander trennen und analysieren. Die Bercchniing erfoigt wie bei 
waBrigen Ldsungen®). 

Bei Schmelzfliissen und nichtwaBngen Losungen arbeitet man im 
Priitzip wie bei Wasserlosungen. Praktisch ist auf Vertrkglichkeit der 
Objekte mit dem GefliBinaterial zu achten. Die Wahl des Elektroden- 
vorganges macht bisweilen Schwierigkeiten. 

Elektrochemische Aquivalente. Es werden abgeschieden bzw. auf- 
gelbst durch einen Strom von 1 Ampere (— 1 Coul./sec), folgende Ge- 
wichtsmengen in g, Knallgas in cm® unter Normalbedingungen : 



In 1 Sekunde 

1 Minute 

1 Stunde 

Ag 

1,11800 • 10-® 

67,080 • 10-® 

4,0248 

Cu 

0,3293 • Ur® 

19,758 • 10-® 

1,1866 

Hg .... 

1,0390 • 10-> 

62,378 • 10-® 

3,7426 

Pb 

1,0737 -lO-® 

64,422 • 10-® 

3,8663 

Knallgas . . 

0,17403 

10,442 • 10-' 

0,6265 


Kationuberfiihrungszahlen wichtiger Elektrolyte in hoher Ver- 
dunnung bei Zimmertemperatur ; 


HCl . . 

. . 0,828 

HNOg .. 

, 0,835 

KCl 

. . 0,496 

HaSO^ 

. 0,824 

NaCl . . 

. . 0,390 

KOH ... 

. 0,270 

AgNOs . . 

. 0,405 

NaOPI .. 

. 0,296 


B Tvibandt, Zeitschr. £. anorg. Chem. 115, 106 (1920). 
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ElektrischeTernperaturmessung 

Sehr hohe und sehr niedrige Temperaturen, sowie kleine Tempera - 
turdifFerenzen, wie sie bei kalonmetrischen Bestimnlungen, Gefner- 
punktserniedrigungen usw. vorkommen, miBt man am bequemsten auf 
elektrischem Wege enfweder mit Hilfe -von Widerstandsthermometein 
Oder von Thermoelementen^). Auch wo sich das Quecksilberthermo- 
meter wegen seiner Masse oder Form als unzweckmaBig eiweist, wie 
zur Temperaturmessung von Kdrpern geringer Aiisdehnung und zur 
Bestimmung der mittleren Temperatur einer Fliissigkeit oder eines 
Gases, werden die elektrischen Methoden verwendet. 

Widerstandsthermometer. Die Widerstandsthermometer beruhen 
auf der Tatsache, daB der elektrische Widerstand reiner Metalle 'mit 
steigender Tempeiatur zunimmt, und zwar bei Platin etwa um 0,4%, 
bei Nickel und Eisen etwa um 0,6 % pro Grad. 

Die Gestalt der Widerstandsthermometer hkngt von den speziellen 
Versuchsbedingungen ab und kann sehr mannigfaltig sein. Da die 
praktischen Widerstandsmessungen auf Vergleichen mit andern Wider- 
stknden beruhen, so wird im allgemeinen der von der Temperatur ab- 
hangige Widerstand auf einen andern zu beziehen sein, dessen Tem- 
peratur wdhrend der Messung konstant zu halten ist. Man kann sich die 
letzteie Aufgabe dadurch erleichtern, daB man die konstanten Ver- 
gleichswiderstande aus einem Material herstellt, dessen Temperatur- 
koeffizient mdglichst klein ist. Fur „Manganin“ und ,,Konstantan“ 
(vgl. S. 442) ist der Temperatuikoeffizient fast Null. 

Die Verbindungen zwischen den emzelnen Zw'eigen und die Zu- 
leitungen zum eigentlichen Thermometerwiderstand mussen im Ver- 
gleich zu letzterem moglichst gut leitend sein. Die gut leitenden Me- 
talle, Kupfer und Silber, haben aber einen starken Temper aturkoeffi- 
zienten, so daB es unter Umstanden vorteilhaft sein kann, die Verbin- 
dungen nicht aus solchen, sondern aus schlechter leitenden Legierungen 
mit sehr kleiner Temperaturveranderlichkeit herzustellen. 

An Spezialwerken seien genannf F. Henning, Temperaturmessung. 
Braunschweig 1015 (Vieweg) ; Keinath, Elektr.TemperaturmeCgerate. Miinchen 
u. Berlin 1923 (Oldenbourg), dieses besonders mit Berucksichtigung technischer 
Verfahren; femer W Jaeger , Elektr. MeStechmk. 2.Aufl. Leipzig 1922 (J. A. 
Barth); BurgeB u Le Chatelier, Measurement of high Temperatures; 
Holborn , Scheel u. Henning, Warmetabellen. Braunschweig 1919 (Vieweg) . 
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Samtliclie Verbindungsstellen von verschiedenen Metallen miissen 
zur Vermeidung von Thermokraften durch (Ol')Bader auf konstante 
Temperatur gebracht werdcn oder so angeoi'dnet sein, daB die Thermo- 
krafte sich gegenseitig kompensieren. Aus diescm Grunde stellt man 
die Zuleitungen zuni Thermometerwiderstand auf beiden Seiten aus 
demselben Material her. Um die Widerstandsiindeiungen der Zuleitungs- 
drahte, welche die Temperaturanderung teihveise mitmachen, zu kom- 
pensieren, bringt man dicht neben den Zuleitungsdrahten eine Draht- 
schleife (sog. Kompensator) aus demselben Material und von denselben 
Dimensionen an, die in den Zweig eingeschaltet ist, welcher den konstan- 
ten Vergleichswiderstand enthalt. 



Die Widerstandsvergleichung erfolgt entweder nach dem elektro- 
metrischen Kompcnsationsverfahren, welches S. 4.98 besprochen ist, 
oder mittels der Wheatstoneschen Briickenschaltung. Um etwaige 
thermoelektrische Krafte im Galvanometerzweige mdglichst unschad- 
lich zu machen, laBt man das Galvanometer bis unmittelbar vor der 
Messung in sich geschlossen und zahlt die Ausschlage von der Ruhe- 
lage des in sich geschlossenen Galvanometers. Um die erforderlichen 
Umschaltungen bequem machen zu konnen, dient der sog. thermo- 
elektrische Schlussel (Callendar) aus vier fedemden Lamellen 
(Fig. 438, S), die mit isolierenden Knopfen (Kreise in der Figur) und 
metallischen Kontakten (schwarze Rechtecke) versehen sind. Die Art 
der Verwendung geht aus der Figur hervor. Flier sind a, b, c, d die 
vier Zweige der Wheatstoneschen Anordnung, T das Widerstands- 
thermometer, W der konstante Vergleichswiderstand; in demselben 
Zweige ist der Kompensator K eingeschaltet. B ist die primare Strom- 
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quelle mit Regulieiwidcrstand, R ein Schleifkontakt, G das Galvano- 
meter und S der thermoelektrische Schliissel. Beim Niederdriicken 
von 1 wil’d zunachst der Galvanometerkzeis Bei 2 gedffnet, daiauf bei 
3 der Hauptstrom gcschlossen und cndlich bei *1 der Galvanomcterkreis 
wieder geschlossen. 

Die Temperaturempfindlicbkeitkann verdoppclt werden, wenn zwei 
gegenuberliegende Zweige gleichzeitig der Temperaturiinderung aus- 
gesetzt vrerden, wie in Fig. 438 durch punktierte Linien angedeutet ist. 

Handelt es sich um die Messung von kleinen Temperaturdiffe- 
renzen, so benutzt man in zwei benachbaiten Zweigen zzvei identische 
Widerstandstliermometer. Falls das Galvanometer verschiedene Schal- 
tungen gestattet , niacht man dessenWider- 
stand mbglichst gleich dem Widerstand 
eines jeden der vier Zw'eige. Betragen 
die Temperaturdifferenzen weniger als 
0,001®, so sind nur hochempfindliche 
Galvanometer brauchbar. Mit den besten 
Zeigerinstrumenten mit Bandaufltangung 
(Siemens u. Halske, Keiser u. Schmidt, 

Hartmann u Braun) kommt man bis Fig, 439 

etwa 0,01®. 

Bei sehr kleinen Temperaturandei’ungen wird man den Ausschlag 
des Galvanometers ablesen kdnnen, statt den Widerstand zu andern^); 
um dabei den Koeffizienten des Galvanometers jederzeit prufen resp. 
bestimmen zu konnen, bringt man in X einen kleinen Zuschaltewider- 
stand an, welcher der grofiten zu messenden Temperaturkndei-ung ent- 
spricht. Die beobachteten Temperaturen stellen sich dann als Verhalt- 
nisse von Galvanometerausschlagen dar, deren Einheit der durch den 
Zuschaltewiderstand hervorgebrachte Ausschlag ist. Die diesem ent- 
sprechende Temperatur muB besonders bestimmt werden. 

Die Empfindlichkeit der Anordnung hangt natiirlich auBer vom 
Temperaturkoeffizienten des Thermometerdrahtes auch von dessen ab- 
solutem Widerstande und vom Galvanometer ab. Sie berechnet sich 
aus den allgememen Stromverteilungsgesetzen in folgender Weise fiir 
ein bequeme Schaltmrg. 

1. In der Fig. 439 seien W^= drei gleiche Widerstande, 
T der des Thermometers, X ein meBbar veranderlicher Widerstand von 
der GroBe X= W^ — T. Die angelegte Spannung betragCjE Volt, das 

Vgl. z. B. Drucker, Jimdno u. Kangro, Zeitschr. f. physik. Chem. 
90, 613 (1915) 




582 


Achtzefantes Kapitel 


Galvanometer habe JV Ohm und zeige e Volt noch eben an (etwa 1/5 
bis ^/;io Skalenteil). Einem solchen Ausschlage entspncht dann die Ver- 
Snderung von X um den kleinen Betrag x, der also die Empfindlich- 
keitsgienze darstellt. Es flicBt in diesem Falle im ganzen System der 
Gesamtstrom den man bei hinreichend kleinem Werte von x prak- 

tisch gleich J~ E- -X setzen darf, ferner ist die Stromst^rke im 
Wi + W.^ /w \ 

Galvanometer r = ^ . Dann ist x ~ W^- r > wobei das 

•^+'(11^ + 2) 

zweite Glied im Nenner kaum in Betracht kommt. Wenn B • kFi=50 Ohm, 
W - 500, E — '2 Volt, T = 44, A' — 6, <? = 2 • 10~‘' Volt (etwa die Ver- 
haltnisse bei einem Platininstrument ublicher Grofie und einem hoch- 
empfindliclien Zeigergalvanometer [vgl. S. 417, Anm. 2]), so wird 

2 • lO”'-* _r 

s -SB 2 • 10 “ Ohm; man kann also, da --=7.-' = 4 • 10 ■' und 1“ bei 
’ 50 

Platin der Bruchteil 3,9 • 10““'* des Thermometervviderstandes entspricht, 
4 10“f’ 

3 9 ’ ]0~® noch erkennen. 

Analog beiechnet sich die Empfindlichkeit fur andere Schaltungen. 
Ganz allgemein gilt fur die vierWiderstande . . . einerWheatstone- 
Brucke, die zugehorigen Stromstarken ^ , den Gesamtstrom J und 

die Galvanometerw'crte i und w, wobei t Abweichung von der Kompen- 
sationsstellung entspricht, 

. _ (14-— i) iw _ + Wji) 

h (ti’4 + w,,) = J 10.^— iw . 

Steigerung der Empfindlichkeit kann man durch VergrbCeioing der 
Bctriebsspannung E erzielen. Die iiberhaupt zulassige Belastung be- 
stimmt sich aber nicht nur durch die eine Forderung, daB sie den Draht 
nicht schiidigen darf, sondern wird noch wesentlich vermindert durch 
die zweite, daB das Thermometer mOglichst nicht warmer werden soli 
als das zu raessende Objekt. Demnach kommen Warmeableitung vom 
Thermometer und Warmekapazitat der Umgebung (Bad) in Betracht, 
Es wiirde also am bestcn Thermometerwiderstand und Betriebsspan- 
nung so klein zu wdhlen sein, als die Empfindlichkeit des Galvanometers 
(bei bestimmter Genauigkcit des Ergebnisses) erlaubt. Eine untere 
Grenze ist hier durch sekundare Umstande (tJbergangswiderstande, 
Thermokriifte) gezogen. 
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Bei weniger genauen Messungen groBerer Temperaturunterschiede 
kannauch Wechselstrom (mitTelephon als Nullinstrument) benutztwer- 
den. Die Zweige c und d. konnen dutch einen MeBdraht gebildet werden, 
wobei die Temperatuien direkt auf der Skala des MeBdrahtes notiert wer- 
den . Therraokr afte sind bei symmetrischen Wechselsti omen nicht storend . 

Statt dieser Schaltung kann man die Poggendorffsche Kompen- 
sationsanordnung (Kap. 15, S. 461) benutzen. Hier hangt die Emp- 
findlichkeit, da man die Vergleichsspannung und das Briickenverlialtnis 
beliebig wahlen kann, wieder nut vom Galvanometer ab, das nicht als 
Spannungs-, sondern als Stromanzeiger wiikt. 1st etwa der Brucken- 
dralit 1 m lang und liegt an ihm die Spannung von 1 Volt, so entspricht 
0,1 mm 10~® Volt, d. h. bei den eben erwahnten Zeigerinstrumenten 
1 ° bis 0,2®. Verkleinerung der Betriebsspannung oder Verfeinerung der 
Ablesung hilft also nicht, da hier die Anzeigegrenze des Instrumentes 
erreicht ist, und man kommt nur mit Spiegclgalvanometern weiter. 

Formen des Widerstandsthermometers. Das eigentliche Wider- 
standsthermometer besteht meist aus Eisen-, Nickel- oder Platindraht; 
besonders Platin hat sich bewkhrt, das fur hohere Temperaturen (bis 
etwa 1300 ®) allein in Betracht kommt. Es muB sehr rein sein und wird 
vor dem Gebrauch (elektrisch) ausgegliiht. Man wird den Widerstand 
aus praktischen Grunden groB wahlen, also dvinne, lange Drkhte und 
Bander verwenden. Fiir Messungen bei Temperaturen unter 500® 
wickelt man den Draht auf einen Glas- resp. Glimmerrahmen oder ein 
Glimmerkreuz. Soil das Thermometer in leitenden Fliissigkeiten ver- 
wendet werden, so muB der Draht isoliert werden, wozu in erster Linie 
echter japanischer Lack geeignet ist; viel weniger widerstandsfahig und 
dauerhaft sind tFberziige von Kautschuklosung und Zaponlack^). 

Bei hdheren Temperaturen muB der Platindraht sorgfaltig vor der 
Einwirkung von Flammengasen, sowie vor der Beriihrung mit silizium- 
haltigen Stoffen geschiitzt werden. Fiir einen groflen Temperatur- 
bereich brauchbar ist das in Quarzglas eingeschmolzene Platinwider- 
standsthermometer der Firma Herdus (Hanau), das auch von der 
Physik.-Techn. Reichsanstalt geeicht wird®). 

Gut bewahrt hat sich die analoge Beckmannsche Anordnung®) 
(Fig. 440), bei welcher der Platindraht in Glas eingeschraolzen ist. 


Vgl. jedoch Cohen. 

“) Vgl. Zeitschr. f. Instrum. 27, 110 (1907); Wigand, Zeitschr. f. physik. 
Chem. 63, 285 (1908). 

'*) Beckmann u. Waentig, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 67, 29 (1910); 
femer Drucker, Jimdno u. Kangro 1. c. 
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Nachst Platin ist, besonders fur Temperaturen unterhalb seines 
Umwandlungspunktes (340®), Reinnickel ein geeignetes Material^), da 
es den grdfiten Temperaturkoeffizienten hat (etwa 0,6 % pro Grad. Soil 
es in der Form Fig. 440 auf Glas gewickelt verwendet werden, so mu6 
es auBerhalb an dutch die Wand geschmolzenem Platindraht befestigt 
werden, da sonst die Durchfuhrung nicht zuverlassig wird. Man 
tiberzieht dann die fertige Wicklung mit Japanlack. Fiir sehr 
tiefe Temperaturen hat man Bleidraht®) venvendet, doch ist 
dieses Material schwerer gleichmaBig herzustellen und noch 
nicht sehr eingehcnd gepdift. 

Gute Drahte aus reinera Platin Oder Nickel geben sehr 
brauchbare Instrumente, deren Angaben sich in langen Zeit- 
raumen nur wenig iindern. Unreines Metall ist meist etwas 
wcniger zuverlassig. Es cmpfiehlt sich jedenfalls die auf Glas 
Oder Quarz straff gewickelten DrSlite nach Fig. 440 dfter nach- 
zuprhfen oder wie Quecksilberthermometer kunstlich zu altern. 

Eichung von WIderstandsthermometern. Die Widerstands- 
thermometer miissen vor dem Gebrauch in bezug auf einige 
Temperatuj punkte, innerhalb deren die zu messenden Tempera- 
turen liegcn, graduiert werden. Zur Eichung dienen anderweit 
bestimmte Siede- und Schmelzpunkte (s.w.u.), oder man fiihrt 
eine Vergleichung mit gepruften Thermometern aus. Es wird 
dies dadurch erforderlich gemacht, dafi die Abhdngigkeit des 
Widerstandes to von der Temperatur keine streng lineare ist ; eine 
Gleichung ea- oder pBogt zu ge- 

nugen. 

Fig. 440. Die Eichung erfolgt wie bei Quecksilberthermometern am 
besten mit Hilfe thermometrischer Fixpunkte (s. S. 102), unge- 
schiitzte Dralite mussen natiirlich mittels einer Hiille vor chemischem An- 
griff bewahrt werden. (Geeignet ist ein Anstrich von echtem japanischera 
Lack .) Die bei Quecksilberthermometern besonders unsichere F adenkorrek- 
tur (siehe S. 94) fallt bier ganz fort, es soil aber das Instrument so tief in 
das Bad reichen, daB dieLotstellen der Zufulirungsdrkhte gleiche Tempe- 
ratur haben. Die Temperaturanderung soil nicht sehr rasch erfolgen. 

Als Reinnickeldraht im Vakuum „geschinolzen“, von Hertius zu be- 

ziehen. 

“) Nernst, Ann. d. Phys. (4) 36, 395 (19H); Henning, Zeitachr f. In- 
strum. 34, 110(1014), Vgl.weiterhin Holborn, Scheelu. Henning, ,,W4rme- 
tabellen" (s. o.), auch bezUghch anderer Metalle, sowie Henning, Temperatur- 
messung (s. o.). 
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Die gewonnenen Eichwerte stellt man mlttels einer quaclratischen, 
bei sehr groBen Temperaturgebieten auch einer kubischen Interpola- 
tionsformel dar. 

Bei sehr tiefen Temperaturen versagen diese Formeln und die 
Eichung selbst verliert an Gcnauigkeit, wegen der dort stattfindenden 
starken Abnahme des Widerstandes der Metalle (Kamerlingh-Onncs). 

Fur die graphische Interpolation verfahrt man zweckmaSig so, daB 
man nicht die Beziehung zwischen w und t auftragt, sondern nur die 
Abweichung von der linearen Beziehung; man wahlt fiir diesen 



diese Weise wird die graphische Interpolation viel genauer, daihre Fehler 
nunmehr klein von zweiter Ordnung gegeniiber der HauptgroBe wer- 
den. Ein derartiges Verfahren ist iiberall anzuwenden, wo die darzu- 
stellende Funktion eine solche bequeme Zerlegung gestattet. 

Sind z. B. die folgenden Widerstimde beobachtet: 

t 0° 50« 100® 150® 200® 

w 11,26 12,78 14,39 16,10 17,95 


so bilden wir eine Gleichung von der Form t — a fi to -{-6, wo 6 die 
graphisch aufzutragende Korrektionsfunktion ist ; d soli fiir # = 0 ® und 

900 

i = 200® Null betragen. Dann ist /9 = = 29,86 und a = — 334,5, 

so daB wir die Gleichung haben a + p] = — 334,6+ 29,86w. 
Diese ergibt folgende Tabelle; 


11,26 0® 

12,78 60® 

14,39 100® 


[t] d 

0 ® 0,0 

47,0® 3,0 

95,0® 5,0 
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io t [f] 6 

16,10 150" 146,1 « 3,9 

17,95 200® 200“ 0,0 

und die Kurve Fig. 441 

Um hiernach beispielsweise die Tempeiatur zu berechnen, welche 
dem beobachteten Widerstande w ~ 16,00 zugehort, berechnen wir [i] 
ans der Gleichung [f] ~ — 334,5 + 29,85a) zu 113,3® und entnehmen 
aus der Kurve, dafi bei a) = 16,00 eine Korrektion von + 6,0® zuzufiigen 
ist, woraus sich t = 118,3® ergibt. 

Ebenso bequem ist folgendes Verfahren’-). Es seien beobachtet an 
einem Platinthermometer : 

jQ +44,13 + 16,58 0,00 -21,58 —78,8 -87,3 -190,3 

T'F 47,607 43,736 41,386 38,310 30,098 28,861 13,422 

,v 0,1410 0,1417 - 0,1424 0,1432 0,1436 0,1470 

W _ Wn 

Man bildet den „mittleren Temperaturkoeffizienten“ — 2. = x 

und stellt ihn entweder mit IFals Kurve odcr auch dutch eine Gleichung 
dar. Aus dieser Kurve, die also hier nahezu eine Gerade ist, entnimmt 
man fiir jeden beobachteten Wert von TF das zugehSrige x und bildet 

_ Wn 

den Quotienten t~ — — wofur vierstcihge Logarithmen ausreichen. 
(Beispiel : Gefunden 1F= 30,246, also x — 0,1432 und ^ 

= -77, So.) 

Thermoelemente. Die thermoelektnsche Messung beruht auf der 
Tatsache, da6 in einem aus verschiedenen metallischen Leitern gebil- 
deten Kreise ein Strom flieBt, wenn darin 
einTemperaturgefalle besteht. Die MeBan- 
ordnung ist im Prinzip sehr einfach : man 
bringt die eine StoBsteile („L6tstelle“) der 
Kombination auf die zu bestimmende Tem- 
peratur die andere an ein empfindliches 
Voltmeter V. Es muB aber dafiir gesorgt 
werden, daB diezweite „Lotstelle“ ebenfalls 
eine definierte Temperatur hat, und das geschieht nach Anordnung der 
Fig. 442, indem man die ofFenen Enden dcs Thermoelementes elektiisch 
isoUcrt in je einen Behiilter von gcnau gleicher Temperatur legt und 
von dort mit Drahten ableitet, die beide aus dem gleichen Materiale 
bestehen, und zwar am besten demjenigen, aus welchem die Voltmeter- 

Drucker, Jim4no u. Kangro, I. c. 



Fig. 443. 
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klemmen angefertigt sind, damit nicht an diesen eine vveiteie Thermo- 
kiaft auftritt. Jedenfalls soil inoglichst nahe der Temperatur des 
Voltmeters liegen, also der Zimmertemperatui. Da fur diese eine Bad- 
masse von genugend sicher definierter Temperatur noch nicht erprobt 
ist^), wahlt man meist reines Eis fiir 

Als Material kommen folgende Kombinationen in Betracht: 

1. Platin-Platin-Rhodium (10 %). Die Thermokraft ist lelativ 
klein, jedoch gut definiert, und besonders fiir hohe Temperaturen 
(1600 «) geeignet^). 

Der positive Strom fliefit an der warmen Lotstelle vom Platin weg. 

2. Konstantan-Eisen, Konstantan-Silber, Konstantan- 
Kupfer. Besonders fiir tiefe Temperaturen geeignet, nicht oberhalb 
600® (Eisen), 700® (Silber, Kupfer). Man fertigt sie durch Zusammen- 
achmelzen selbst an. Die Thermokraft ist wesentlich groBer als bei den 
Platinkombinationen, der positive Strom fliefit an der warmen Lotstelle 
vom Konstantanweg. 

3. Andeie Kombinationen. Nickel — Chromnickel®) , 
Kohle — Nickel'*). Das Nickel entspricht dem Platin resp. Konstan- 
tan bzw. der Stromrichtung. Wie Eisen hat Nickel emen Verwandlungs- 
punkt, der Unsicherheiten der Anzeige veruisachen kann. Silber — 
Nickel’’) und andere Kombinationen®) scheinen recht brauchbar zu 
sein, bediirfen aber noch genaueren Studiums. 

Die Thermokraft der angefuhrten Elemente liifit sich meist durch eine 
quad -atische Formel mit der Temperatur verbinden. Fur sehr groBe Inter - 
valle hat man auch kubische Glieder hinzugefiigt odei geschlossene For- 
meln aufgestellt. Es ist indessen im allgemeinen wohl erne Zerlegung 
grdBerer Temperaturintervalle in kleinere zu empfehlen, fur deren jedes 
dann eine quadratische Gleichung gemigt. Besonders dann wird man 
so verfahren, wenn, wie z. B. beim Nickel, durch den Umwandlungs- 
punkt (376®) ein reeller Grund fiir eine Inteiwallgrenze gegeben ist’’). 

*) Brauchbar wire vielleicht Eisessig (16,6"). 

") Zu beziehen von Heraus, Hanau. 

") Zu beziehen von Siemens u. Halske, Berlin. 

*) Wegen der durch die Kohle bedingten schwercn Form wesentlich nur 
ftir technische Zwecke geeignet (Ofen). Zu beziehen von Paul Braun u. Co., 
Berlin N. 113 

") V. Hevesy u. Wolff, Phys.-Ztg.ll, 473 (1910). 

") Dannecker, Ann d. Phys. (4) 42, 1604 (1913), s.a. Keinath, Elektr. 
Temperaturmefigerlite 1923. 

’) Vgl. die instruktive graphische Zusammenstellung bei Keinath, Elektr. 
TemperaturmeBgerate, S. 4 u. 6. 
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Die einzelnen Exemplare der gleichen Kombination konnen infolge 
von Materialunterschieden rnerklich voneinander verschieden sein, Be- 
mitzt man fiir die Thermokraft folgende Forme! : 



in welcher der Bequemlichkeit wegen also die Celsiustemperatur in 
Hektograden ausgedruckt ist, so erhalt man bei den gebriiuchlichen Ele- 
menten folgende Naherungswerte in Millivolt. 


Kombination 


b 


Intervall 

Platin-Platin-l- Rhodium 0,9 : 0,1 

+ 0,604 

+ 0,0388 

- 0,00096 

0“ 

1700" 

Konstantan-Kupfer'*) . . 

+ 3,00 

{-0,446 

- 0,023 

-185“ 

+ 600" 

Konstantan-Silber^) 

+ 3,78 

+ 0,366 

- 0,015 

00 

+ 600" 

Konatantan-Eisen^) 

+ 4,76 

+ 0,317 

- 0,030 

- 185" 

+ 600" 

Konstantan-Chromnickel . 

i- 6,32 

+ 0,400 

- 0,020 

0" 

900" 


Nickel — Chromnickel und Nickel — Kohlc geben grSBere Werte 
als Pt — PtRh, aber kleinere als die anderen Kombinationen. 

Sehr grofie Thermokraft haben die Paare (95 Bi + 5 Sn) — (97 Bi 
+ 3Sn)“) und Bi-Sb. 

Die stets erforderliche und bei langdauemden Versuchsreihen sowie 
nach Benutzung des Elementes bei stark verschiedenen Temperaturen *) 
zu tviederholende Eichung erfolgt entweder mit Plilfe von Fixpunkten 
Oder gepruften Quecksilberthermometem (vgl. dariiber Kap. 4 und 6). 

Es kommt noch eine zvs'eite Methode in Betracht, die insbesondere 
den sehr konstanten Schmelzpunkt des Goldes mit geringen Mitteln 
zu verwenden gestattet. Man zerschneidet das Thermoelement an der 
Ldtstelle und schmilzt (im Geblase) zwischen die beiden Enden ein 
Stiickchen diinnen Drahtes aus chemisch reinem Gold. Das Ganze wird 
nuiglichst spannungsfrei in das Innere eines allseitig geschlossenen Tie- 
gels gebracht, der allmahlich von auBen geheizt tvird. Man beobachtet 
dauernd die E.K, des Elements Die hochste beobachtete E.K. im 

q Es ist also 0,01 die Thermokraft in Millivolt pro Grad. Weitere An- 
gaben: Roth-Scheel, Tabellen. 5. Aufl.; Keinath, Elektr. Tcmperatur- 
meDgerate; Holborn, Scheel u. Henning und ,,Warmetabellen“ ; White, 
Dickinson u Muller, Phys. Rev. 31, 136, 150 (1910). 

-) Richards u. Richter, Joum, Am. Chem. Soc. 39, 231 (1917), siehe 
z. B. Hoffmann u. Schulze, Elektrotechn. Zeitschr. 1920, S. 427. 

“) Pfund, Phys.-Ztg. 13, 870 (1912). 

’) Bei sehr hohen Temperaturen erfolgt besonders bei den Pt-Kombi- 
nationen Zerst.iubung und damit Anderung der Thermokraft. 
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Moment der Stromunterbrechung (infolge Durclischmelzen des Goldes) 
entspricht dem Schmelzpankt des Goldes. 

Die Eichkurve wild wie bei 'Widerstandsthermometern dargestellt 
(s. 0 .). 

Zur Messung der Thermokraft gibt es verschiedcnc Schal- 
tungen. Die einfachste ist die Anlegung der Ableitungsdriihte (Fig. 442) 
an einen direkt zeigenden Spannungsmesser oder fur noch hohere Emp- 
findlichkeit an ein Spiegelgalvanometer. Das Instrument soil einen Wi- 
derstand haben, der mdglichst gleich dem des Elementes ist. Dies wird 
aber nur dann mdglich sein, wenn man sehr diinne Elementdrahte hat, 
was nur selten vorkommt, denn empfindliche Galvanometer von weniger 
als 6 Ohm sind kaum herstellbar. Man kann deshalb bei dieser Anord- 
mmg die Thermokraft nicht voll zur MeBwirkung bringen. Indessen 
ist es selbst mit Zeigergalvanometern mdglich, 
recht gute Genauigkeit zu erzielen. Die besten 
Instrumente dieser Art^), mit Bandaufhangung 
des Drehspulsystems, erlauben etwa 10~® Volt — 
unter Umstanden noch weniger — abzulesen. 

Dies entspricht bei einem Platinrhodiumelement 
rund 1 bei einer der Konstantankombinationen etwa 0,2 Spiegel- 
galvanometer erlauben wesentlich feinere Messung. 

Ganz wesentliche VergroBerung der Empfindlichkeit erreicht man 
aber durch Serienschaltung von mehreren Elementen zu Thermo- 
saulen. Das Prinzip der Anordnung zeigt Fig. 443. Die Spannung 
wachst proportional der Zahl der Einzelelemente, und man hat fur ge- 
wisse Zwecke (Kryoskopie, vgl. Kap. 12 und unten S. 591) 10, 20 und 
mehr Elemente hintereinander geschaltet. Bei 10 Konstantanelementen 
wiirde man also (s. o.) schon 0,02® mit Zeigerinstrumenten erkennen 
kdnnen®). 

Thermoelemente miissen im allgemeinen gegen chemische Ein- 
wirkung geschutzt werden ; man versieht sie mit einseitig geschlossenen 
Schutzrohren aus Glas, Porzellan, Quarz, Marquardtmasse oder Me- 
tallen, von denen sie aber elektrisch isoliert sein miissen. (Die beiden 

Siemens u. Halske, Hartmann u. Braun, femer Instrumente von 
Keiser u, Schmidt, Berlin, von Nadir (Kadelbachu. Randhagen, Berlin) 
Diese Instrumente erhalten aufWunsch auch eme Temperaturteilung fdr eine 
bestimmte Elementart. 

“) Man kann diese Thermosaulen so empfindhch bauen, daB sie sich ftir 
Strahlungsmessungen eignen; vgl. Rubens, Zeitschr. f. Instrum. 18, 65 (1898), 
vgl. unten. 
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Schenkel diirfen einander auch nicht beriihren; dies verbindet man 
dutch ubergezogene Kapillarrohren aus Glas oder Porzellan ^).) Indessen 
wild naturlich dutch die Schutztohte dei thetmische Ausgleich 
gehemmt, was dann stdtt, wenn Tempetaturschwankungen zu beob- 
achten sind^). 

Von Wichtigkcit sind feiner folgende Punkte. 

An der Lotstelle pflegt ein allmahlicher Ubergang in det Zusammen- 
setzung beidet DrShte zu bestehen. Richtige Anzeige ist abet nut dann 
zu erwarten, wenn jedet Draht langs des Tempetaturgefalles hOmogen 
ist. Deshalb ist der Draht von der Lotstelle an mindestens 1 cm weit, 
besser noch defer, in das zu messende Temperaturbad einzufiihren*®). 
Dies ist auch datum anzuraten, w'eil die gute Warmeleitfalugkeit det 
Metalle — besonders in Objekten geringer Warmekapazitat, wie Gasen — 
zu Abkiihlung der Lotstelle unter die Objekttempeiatur fuhren kann, 
um so mehr, je dicker die Driihte sind. (Die normale Drahtdicke ist 
0,4 bis 0,0 mm, jedoch sind auch 0,2 mm meist fest genug, und man 
ist, besonders zur Verfolgung rascher Temperaturschwan- 
kungen, bis zu 0,02mm herabgegangen.) 

Bei Bruch von Elementdrahten ist Ersatz dutch neue besser als 
Reparatur . Jedoch kann man auch, allerdings etwas weniger verlaBlich, mit 
ausgebesserten Drahten arbeiten. Nur vermeide man Ldten oder SchweiBen 
der Bruchstelle, sondern wickle einfach beide Enden umeinandet. 

Die For men der Thermoelemente sind recht verschieden. AuBer 
den gewohnlichen Drahtpaaren der einfachen Elemente und Saulen 
(Fig. 442 u. 443) kommen auch Stdbchenkombinationen vor. Weiterhin 
hat man die Drahtbatterien (Fig. 443) in passender Form fiir feine 
Differentialmessungen verwendet, wobei es moglich war, noch Untei- 
schiede von etwa 10~® Grad zu messen, was haufig viel genauer ist 
als ndtig^). 

') Erhdltlich bei der Staatl. Alanufaktur in Berlin. 

“) Hmsichthch der Montage fur technische Instrumente vgl. Keinath 
(S. 580, Anm. I). 

0 Nahere Erorterung bei W. P. White, Journ. Am. Chem. Soc. 36, 
1860, 2202 (1014), ref. Zeitschr. f. Instrura. 35, 243, 263 (1916); ferner Phys. 
Rev. 23, 449 (1900) u. 31. 135, 160 (1910). 

*) Vgl. etwa Hausrath, Diss. Gottingen 1901; Ann. d. Phys. (4) 9, 522 
(1002); Jahn, Zeitschr. f. physik. Chem. 59, 31 (1907); Fliigel, ebanda 79, 
577 (1912); Hall, Harkins u. Roberts, Journ. Am. Chem. Soc. 38, 2643, 
2074 (1910); Adams, ebenda 37, 481 (1016); Rodebush, ebenda 40, 1204 
(1918); Magnus, Ann. d. Phys. (4) 31, 699 (1910); Bedford, Proc. Roy. Ac 
83A, 454 (1910). 
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Soil das Thermoelement fiir Strahlungsmessungen dicnen, wie 
etwa die oben (S. 590) zitierte Melloni-Rubenssche SiUile, so emp- 
fiehlt sich EinschluB in ein Vakuum, um den Warmeverlust der diinnen 
Diahte an die Luft zu vermeiden. Die Enip- 
findlichkeitwird daduich selirerh6ht(Vakuum- 
thermoelemente)^). 

Bisw eilen soil mit dem Thermoelement die 

Temperatur eines bestimmten Punktes ernes ^ 

Leiters (Ofenrohr) gemessen werden. In diesem / 

Falle besteht die Gefahr der Fehlmessung infolge 

von Warmeableitung besonders stark. Man darf h P 

dann nicht nur die Lotstelle an den zu unter- ]] 

suchenden PunktP legen (Fig. 414 a), sondern 
mu0 auch die beiden Drahte auf eine langere 
Strecke Fig. 444b unde mit derwarmen Stelle 
in Beriihrung bringen^). 

Derartige Anordnungen konnen als sogenannte Thermokreuze 
zur Messung der Warmeentwicklung in einem Drahte (auch durch 
Wechselstrom) dienen. 


Fig 444. 


Neunzehntes Kapitel 

Chemische Dynamik 

Geschwindigkeit chemlscher Vorgange. Reaktlonsgeschwlndig- 
kelten im homogenen System. Um den Fortschritt des chemischen Vor- 
ganges zu beobachten, bedarf es eines Verfahrens, welches in jedem 
Augenblicke die Bestimmung der Zusammensetzung gestattet. Ge- 
wohnlich ist die anfangliche Zusammensetzung bekannt, und der Zu- 
stand im Verlaufe der Reaktion laBt sich m bezug auf die Zeit durch 
eine einzige Veranderliche ausdrucken, wenn auch mehrere Stoffe an 
dem Vorgange teilnehmen. So erfahren in einem Gemenge aus Alkohol 
und Essigsdure vier Stoffe im Laufe der Zeit eine Anderung ihrer 
Menge: Alkohol und Essigsaure nehmen ab, Wasser und Essigester, die 
sich durch deren Weehselwirkung bilden, nehmen zu Sind aber die 

B Lebedew , Ann. d. Phys. (3) 56, 12 (1895); (4) 9, 209 (1902) ; Schaefer . 
Zeitschr. f. Instrum. 25, 33 (1906); Pfund, Phys.-Ztg. 13, 870 (1912); Knopp, 
ebenda 10, 444 (1909). Dort weitere Literatur. 

“) Vgl. z B. van Ruisum, Zeitschr. d. Ver. Deutsch Ingen. 62, Heft 36 
(1918). 
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ursprunglichen Mengen der vier Stoffe, inMolen gemessen, m, n,m' und 
n', so sind sie zu irgendeiner Zeit m ~x,n — x, m' + x und n’ + x, und 
der Zustand ist durch die einzige Veranderliche x vollkommen definjert. 
Hiervon findet nur dann eine Abweichung start, wenn mehrere unab- 
hangige Reaktionen gleichzeitig verlaufen. 

Zur Bestimmung der Veianderlichen konnen sehr verschiedene 
Methoden dienen, die man in physikalische und chemische einteilen 
kann. Da namlich die meisten physikalischen Eigenschaften eine Funk- 
tion des chemischen Zustandes der Flussigkeit sind, kann man jede 
von ihnen als ein analytisches Hilfsmittel zur Ermittlung des Zustandes 
benutzen, und wird von den zahlreichen MdgUchkeiten diejenige -wablen, 
welche die vorteilhafteste Vereinigung von Bequemliclikeit der Aus- 
fiihrung und <5enauigkeit des Ergebnisses erkennen lafit. 

Die hier zu venvendenden Eigenschaften kann man als allgemeine und 
spezielle bezeichnen ; erstere haben nicht nur fiir den zu bestimmenden 
Stoff, sondern auch fur alle anderen Stoffe, welche zugegen sind, wie L6- 
sungsmittelund dergleichen,einen endlichenWert; so kommtz. B.jedem 
Stoffe ein spezifisches Volum oder eine WUrmekapazitat zu. Die speziellen 
Eigenschaften haben endhche Werte nur fiir einzelne Stoffe, wahrend sie 
fiir viele oder die meisten anderen Stoffe nahezu den Wert Null haben; 
hierzu gehbren optisches Drehvermdgen, selektive Absorption, elektrische 
Leitfahigkeit, Loslichkeit in einem zweiten (mit dem ersten nicht misch- 
baren) Losungsmittel, elektromotorisclie Wirksamkeit usw. 

Zu analytischcn Zwecken sind die speziellen Eigenschaften durch- 
sclmittlich viel besser zu verwerten als die allgemeinen. Denn sie 
andern sich in einer Losung den Stoffmengen, denen sie zukommen, 
proportional, und der Fehler in einer Messung einer solchen Eigen- 
schaft bringt einen gleichen relativen Fehler in der daraus berechneten 
Stoffmenge vor. Dagegen kann man bei allgemeinen Eigenschaften die 
Andening in der Menge eines Bestandteils nur als Differenz zweier 
Zahlcn, welche die Summe jener Eigenschaften fiir das ganze Gemenge 
in den beiden zu vergleichenden Zustanden darstellen, ableiten, und die 
relativen Versuchsfehler multiplizieren sich in dem Verlialtnis, in wel- 
chem jene Differenz zum Gesamtwert der Eigenschaft steht. Diese Ver- 
vielfaltigung der Versuchsfehler betragt unter Umstanden sehr viel; 
Faktoren wie 100 oder 1000 sind nicht selten, so daC zu solchen Zwecken 
nur solche allgemeinen Eigenschaften angewendet werden konnen, welche 
eine sehr genaue zahlenmiiBige Bestimmung gestatten^). 

tlber einigc besondere Fdlle vgl. Drucker, Die Anomalie der starken 
Elektrolyte. Ahrens’ Sainmlung, Bd. 10, Heft 1 u. 2. 
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Man wird also in jedem gegebenen Falk zunachst untersuchen, 
ob man geeignete spezielle Eigenschaften ausfindig machen kann, die 
sich zu analytischen Zwecken benutzen lassen, und im Falle, daS solclie 
nicht vorhanden oder nicht anwendbar sind, zu den allgeraeinen iiber- 
gehen. Von diesen wird man diejenige wahlen, welche die genaueste 
Differenzbestimmung gestattet, oder bei gegebener Genauigkeit die, 
deren Messung am bequemsten und schnellsten moglich ist. 

Die Verfolgung des zeitlichen Verlaufes chemischer Reaktionen 
wird fast ausschlieBlich bei konstanter Temperatur vorgenommen, und 
die genaue Einhaltung dieser Bedingungen bildet wegen der groBen 
Temperaturabhangigkeit der Gescbwindigkeit mancher chemischen Re- 
aktionen hier eine der wesentlichsten MaBregeln (vgl. das Kap. ,,Ther- 
mostaten"), Gelegentlich wurde auch der Verlauf von sich adiabatisch 
abspielenden Reaktionen verfolgt^). 

Uber die Technik der Messung von Reaktionsgeschwindigkeiten 
unter hohem Diuck vgl. E, Cohen und W. Schut*^). 

Gasreaktionen. Die Untersuchung des zeitlichen Verlaufes von 
Gasreaktionen wurde bisher entweder, wenn sich bei der Reaktion die 
Zahl der Molekiile kndert, manometrisch oder auch durch Abschrecken 
und chemische Analyse verfolgt^). 

t)ber die Ermittlung groBer Reaktionsgeschwindigkeiten in Gasen 
mit Hilfe der Messung der Schallgeschwindigkeit vgl. A. Einstein'*), 
E. Griineisen und E. Goens®). tJber die Verfolgung der raumlichen 
Fortpflanzung von Gasreaktionen H. B. Dixon”), J. Wheeler’). 

FlUssige Systeme, Die chemischen Methoden beruhen auf den 
Hilfsmitteln der analytischen Chemie und lassen sich in gewichts- und 
maBanal5rtische teilen. Fiir unsere Zwecke werden wir, wenn irgend 
moglich, die letzteren voiziehen, da sie bei groBer Genauigkeit unver- 
haltnismaBig weniger Zeit beansrpuchen. Alkaliraetrische und jodo- 
metrische Messungen werden im Vordergrunde stehen, auch sind Me- 
thoden, die auf die Volumbestimmung von Gasen hinauskommen, viel- 
fach vorteilhaft zu verwenden. 

Vgl. G. Bredig u. F. Epstein, Zeitschr. f anorgan. Chem. 42, 341 

(1905), 

Piezochemie kondensierter Systeme. Leipzig 1919. 

”) Vgl. besonders M. Bodenstein, Gasreaktionen m der chem. Kmetik. 
Leipzig 1899. 

*) Preufl. Akad. d. Wiss. 1920, 380. 

“) Ann. d. Physik 72, 193 (1923). 

*) Joum. Am. Chem. Soc. 99, 588 (1911). 

’) Journ. Am. Chem. Soc. 105, 2008 fl914). 

38 Ostwald-IiUtticr, Messungen 4. Anil. 
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Bei Verwendung von chemisch-analytischen Methoden ist darauf 
Riicksicht zu neBmen, daB wahrend der Ausfiihrung der Analyse (haufig 
aucB durch die analytisch-cliemischen Reaktionen selbst) der Zustand 
des zu analysierenden Gemenges sich andert. Es diirfen daher nur solche 
analytische Methoden verwendet werden, deren wesentliche Operation 
so tvenig Zeit erfordert, daB die inzwischen eintretenden Anderungen 
nur Verschiebungen im Resultat bedingen, die innerhalb der zulassigen 
Fehler fallen. Je langsamer die zu untersuchende Reaktion verlauft, 
um so weniger ist man im allgemeinen in der Wahl der analytischen 
Methoden beschr3nkt; man wird andererseits bei rasch ver- 
laufenden Vorgangen geztvungen sein, unter Verzicht auf groBere 
Genauigkeit die rascheste Methode zu verwenden. Zum raschen 
Abpipettieren benutzt man vorteilhaft Ripetten, die mit Drei- 
weghahn versehen sind(Fig. 115). Man saugtbis uber den Hahn 
an, schlieBt durch eine halbe Drehung die Pipette ab und ent- 
leert nur den unteren Teil durch eine zweite halbe Drehung. 
Audi sogenannte XJberlaufpipetten sind sehr empfehlenswert. 
Ihie Anwendung ergibt sich ohne weiteres aus der Betrach- 
tung der nebenstehcnden Figur . Sehr vorteilhaft ist es , um tasche 
Fiillung der Pipetten zu betvirken, das Ansaugen nicht mit dem 
Munde, sondern mit einem evakuierten Windkessel (vgl. S. 201) 
vorzunehmen (zumal bei grdBeren Pipetten). 

ManwirdfernerbeiF311ungsanalysendieersteAusfallung,bei 
Fig. 446. MaBanalysen den ersten Parbumschlag als maBgebend notieren, 
ohne Riicksicht auf spiitere Nachfallungen oder Farbanderungen . 

Sehr hiiufig wird man die zur wesentlichen analytischen Operation 
(Titration, Fallung, Filtration, Ausschiittelung usw.) verfiigbare Zeit 
dadurch verlangern konnen, daB man die Hauptreaktion „unterbricht“ , 
d. h. sehr stark verlangsamt. Zu diesem Zwecke wird man je nach Um- 
stiinden eine Teniperaturerniedrigung, eine Verdiinnung, Zusatz von 
gewissen StofFen (Saure, Alkali, Natciumacetat usw.), Anderung des 
Losungsmittels, Ausschiitteln usw., oder mehrere dieser Mittel gleich- 
zeitig anwenden. Umgekehrt wird man hSufig in der Lage sein, z. B. 
durch Katalysatoren, die analytisch wichtige Reaktion zu beschleunigen, 
ohne die Flauptreaktion zu beeinflussen. 

Ahniiche Uberlegungen gelten fur die physikalischen Methoden, ins- 
besondere fiir diejenigen, bei denen die Einstellung des Gleichgewichts 
zivischen Versuchsobjekt und Instrument resp. die Ausfiihrung der 
Messung gewisse Zeit erfordert. Dies gilt z. B. bei Bestimmungen von 
Druck, innerer Reibung, Siedepunkt, Gefrierpunkt und anderen. 
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Was die Ausfuhrung der Messungen nach den vefschiedenen 
Methoden anlangt, so mu6 beziiglich der physikalischen aiif die ein- 
zelnen Abschnitte verwiesen werden, in welchen diese behandelt wor- 
den sind. 

Da jedoch bei der Anwendnng der verschiedenen Methoden auf 
die Verfolgung von chemischen Reaktionen vielfach besondere Ge- 
sichtspunkte in Betracht kommen, sei bier auf einige Beispiele ver- 
wiesen ^). 

MaBanalytisches Verfahren. t)ber die Grundlage der MaBanalyse 
und die Einzelheiten ihrer Ausfuhrung sind zwar zahlreiche Anwei- 
sungen vorhanden, doch gibt es immerhin manche praktische Regeln, 
die nicht allgemein beriicksichtigt werden. 

Die MaBanalyse beruht darauf, daB die Menge des zu bestimmen- 
den Stoffes aus dem Volum des verbrauchten Reagens erschlossen wird, 
welches erforderlich ist, um einen bestimmten augenfdlligen Vorgang, 
die Endreaktion eintreten zu lassen. So kann man die Menge eines 
Alkalis aus dem Volum einer Saurelosung von bekanntem Gehalt be- 
messen, welche erforderlich ist, um in der mit Phenolphthalein rot ge- 
farbten Losung eben Entfarbung hervorzubringen. Die SchErfe der 
Messung hBngt von der Scharfe der Endreaktion ab, und man muB, 
bevor man irgendein Verfahren fiir eine Versuchsreihe amvendet, sich 

B Dichte (K. Koelichen, Zeitschr. f. physik. Chem. 33, 129 [1900]). 
Schmelzpunkt (J. F. Suyver, Rec. 24, 377 [1905]). Viskositat (F. Thole, 
Zeitschr. f. physik. Chem. 74, 683 [1910]; A. E. Dunstan u. A G. Mussell, 
Journ. Bl. Chem. Soc 99, 606 [1911]). Kolorimetrie (W. Tschelinzew , 
C. 1912, II, S. 1899). Extinktion (R. Pummerer u.F. Eckert, B. 46, 2310 
[1913]; H. V. Halbanu. H. Geigel, Zeitschr. f. physik Chemie 96, 233 [1920]; 
H. v. Halban, A. Mackert u.W. Ott, Zeitschr. f. Elektrochem. 29, 446 [1923]). 
Verschiebung emer Absorptionsbande (PI Plattidge u. F. W. Rough- 
ton, C. 1924, I, 1644). Leitfahigkeit (A. Werner u. F. Gubser, B. 34, 
579 [1901]; W. J. Muller, B. 43, 2009 [1010]; G. A. Abbott, Journ. 
Chem. Soc 31, 783 [1909]; A. C. D. Rivett u. N. V. Sidgwick, Journ. Chem. 
Soc. 97, 732 [1910]; F. Frowein, Zeitschr.f. anorgan, Chem. 110, 118 [1920]). 
Ausscheidung eines unloslichen ProdukteB(0 u. J. Masson, Zeitschr. 
f. physik Chem. 70, 290 [1910]). Verfolgung des Abklingena einer Licht- 
erscheinung (E.v. Angerer, Ph.-Ztg 22, 97 [1920]). Polarimetrie (Zalil- 
reiche Arbeiten liber Zuckennversion s. u ; femer z. B. C. Tubandt, L. A. 339, 
41 [1906]). Gelegenthch wurden Reaktionen auch durch Beobachtung der An- 
derung, welche die optische Drehung des Ldsungsmittels durch die 
Reaktion erfuhr, verfolgt (T. S. Patterson u. A. Me Millan, Journ. Chem. 
Soc. 91, 604 [1907]; 93, 1041 [1908]; B. 40, 2664 [1907]). Gbef die Verfolgung 
der raumlichen Fortpflanzung einer chemischen Reaktion im flussigen System 
vgl F. Th. K. Meinecke, Diss. Leipzig 1908. 
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zunachst iiberzeugen, wie scharf die Endreaktion ist, d. h. wie wenig 
vom Reagens geniigt, um die Exscheinung unzvveideutig zu geben. Dar- 
nach kann man den Mindestwert der fux jede Messung erforderlichen 
Reagensmengen bestimmen und iiber den Mafistab der Versuchs- 
anordnung entscheiden, den man aus technischen Grunden timlichst 
klein wahlt. Man lichtet sich so ein, da6 der mogliche Fehler jeder ein- 
zelnen Messung nicht iiber ein Prozent ist. Dies gilt fiir durchschnitt- 
liche Versuche ; unter Umstiinden kann natiirlich eine grofiere Genauig- 
keit geboten sein, oder man muB sich aus anderen Grunden mit einer 
geringeren begiingen. 

Mit der Verdiinnung der MeBfiUssigkeit nehmen einerseits die von 
der Volummessung heriiihrenden Fehler ab^), andererseits bedingt die 
schwierige Erkennung der Endreaktion einen zunehmenden Fehler. 
Man wiihlt (abgesehen von anderen Umstanden) die Verdiinnung so, 
daB ein halber Tropfen (0,02—0,03 cnr') mehr oder weniger von dem 
Reagens einen deutlich erkennbaren Unterschied gibt. 

Um scharfe Endpunkte zu haben, muB man schwache Sauren mit 
kohlensaurefreiem Alkali oder Baryt und Phenolphthalein als Indikator 
titrieren; schwache Basen (Ammoniak, Natriumkarbonat) mit starken 
Sauren und Methylorange, Nitrophenol oder Kongorot®). 

Die in der Jodometrie verwandte Natnumthiosulfatlosung wird 
durch eine Spur Natriumkarbonat viel bestandiger. Die Oxydation von 
Sulfitlosungen durch Luft wird durch Zusatz von ein wenig Glyzerm 
oder Mannit sehr stark verlangsamt. Stitrkekleister macht man haltbar, 
indent man ihm eine Messerspitze Quecksilberjodid hinzufiigt ; die all- 
mahliche Koagulation wird jedoch hierdurch nicht ver^ndert. Stets ge- 
brauchsfertig ist die im Handel befindliche „ldsliche Starke“ von 
der man eine Messerspitze in einem Reagenzglas voll heiBen, nicht 
kochenden Wassers lost. 

Soil ein Chlorid nach Volhard titriert werden, so setzt man eine 
bekannte Menge iiberschussiger SilbernitratlQsung und etwas Ather zu, 
schiittelt eine Weile, laBt absitzen und titriert mit Rodan zuruck. Bei 

b Es sind hier und in der Folge bei derartigen Erorterungen stets relative 
Fehler gemeint. 

-) Ausfuhrliches iiber Indikatoren siehe bei A. Thiel, Der Stand der 
Indikatorenfrage. Stuttgart 1911 ; N. Bjerrum, Die Theorie der acidimetrischen 
und alkalimctnschen Indikatoren. Stuttgart 1914. Beide in der Sammlung 
Ahrens (Stuttgart bei F Enke); L. Michaelis, Die Wasserstoffionenkonzen- 
tration. Berlin 1022; J. M. Kolthoff, Der Gebrauch von Farbenindikatoren, 
2.Aufi. 1928 (Berlin, J Springer). 
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Bromiden und Jodiden ist das Zusetzen von Ather nicht erforderlich 
(vgl. V. Rothmund und H. Burgstallei ^). 

In manchen Fallen kann man von vornherein das Reagens und den 
Indikator zusetzen und die Zeit bis zum Auftieten der Reaktion be- 
obachten, sogenannte „Kompensationsmethode" ®). 

Haufig kann eine Reaktion auch dadurch verfolgt werden, daB die 
Menge eines dutch die Reaktion entstehenden Gases gemessen wird; 
hierbei ist besonders darauf zu achten, daB Verzogerungen in der Ent- 
wicklung der Blasen dutch Schiitteln verhindert werden '*). 

Eine groBe Rolle spielt in der chemischen Kinetik die Reinheit der 
verwandten Losungsmittel. Kleine Verunreinigungen konnen haufig 
die Reaktionsgeschwindigkeit sehr stark beeinflussen'*). 

In der Anmerkung sind fiir haufiger verwendete Losungsmittel 
die Abhandlungen zusammengestellt, in welchen genauere Angaben uber 
Reinigung zu finden sind®). 


*) Ztschr, f. anorgan, Chem. 63, 330 (1909). 

“) Vgl. W. Harcourt u. V. Esson, Phil. Trans. 157, 117 (1867) ; erne aus- 
fuhrliche Icritische Diskussion dieser Methode findet sich bei J. M. Bell, Joum. 
Phys. Chem. 7, 01 (1903). 

®) Vgl. G. Bredig u. R. W. Balcom, B. 41, 740 (1908); H. O. Jones u. 
A. W. Richardson, Journ. Chem. Soc. 81, 1140 (1902); F. E. Lamplough, 
Proc. Cambr. Phil. Soc. 14, 580 (1908), wo erne Anordnung zum Riihren wahrend 
der Reaktion beschrieben ist ; J. N. Bronsted u. K. Pedersen , Ztschr f . physik. 
Chem. 108, 186 (1924); A. Mittasch, Ztschr. f. angew. Chem. 1903, 11). 

‘) Vgl. z. B. A. Titoff, Zeitschr. f. physik. Chem. 45, 041 (1903); H. 
V. tlalban, Zeitschr. f physik. Chem 67, 129 (1909); H. v. Halban u. A. 
Kirsch, Zeitschr. f. physik. Chem. 82, 325 (1913). 

®) Wasser (vgl. den Abschnitt tlber Leitfdhigkeit; ferner auch A. Titoff 
[a. o.]). Methylalkohol (Gyr, B. 41, 4312 [1908]; P, Klason u. E. Norhn, 
Ark. f. Kemi 2, Nr. 24, C. 1906, II, 1480; F. M. Perkin u. L. Pratt, Proc. 
Chem. Soc. 23, 304 [1907]; Journ. Chem, Soc. 95, 169 [1909]; S.Youngu. E. C. 
Fortey, Journ. Chem. Soc. 81, 718 [1902]; P. Walden, Zeitschr. f. physik 
Chem. 46, 103 [1903]; H H. Bates, J. M Mullaly u. H. Hartley, Joum. 
Chem. Soc. 123, 401 [1923]; J. K. Playwood, Joum. physik. Chem 3, 317 
[1809]; Joum. Am. Chem. Soc. 21, 994 [1899]; M. Wrewsky, Zeitschr. f. 
physilc. Chem. 81, 1 [1913]). Athylalkohol (L. W. Winkler, B. 38, 3612 
[1906]; P. Klason u. E. Norlin [s. o.], K. A. Burke u. F. G. Donnan, Joum. 
Chem. Soc. 85, 566 [1904]; D. Klein, Joum. f. physik. Chem. 15, 1 [1911], 
P. Walden [s. o.]; J. H. Hildebrand u. P. S. Danner, Joum. Am. Chem. 
Soc. 44, 2824, 2832 [1922]; A. Castille u. V. Henri, Bull Soc. Chim Biol 
6,299 [1924]). Isobutylalkohol (K. F. Brunnel, B. 44, 1000 [1911]). Amyl- 
alkohol(D Klein [s. o.]). Ather (J. Wade u. H. Finnemore, Joum. Chem. 
Soc. 95, 1842 [1909]; D.Tyrer, Journ. Chem. Soc. 99, 1633 [1911]). Aceton 
(P. Walden [s. o.]). Formaldehyd (A. Brann, Joum. Am. Chem. Soc. 40, 
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GefSBe zur Beobachtung des Reaktionsverlautes. Der elnfachste 
Fall Hegt vor, wenn die untersuchte Flussigkeit weder durch Beruhrung 
mit Luft, noch durch die im Innern einer teilweise gefiillten Flasche ein- 
tretende Verdunstung eine meBbare Anderung erleidet. Dann bringt 
man die im Thermostat vorgewarmten Anteile der Reaktionsflussiglceit 
in etwas grdBerer Menge zusammen, als fiir die bcabsichtigte Zahl von 
Einzelbestimmungen erforderlich ist, und MBt sie in einer verschlossenen 
Flasche bei konstanter Temperatur stehen. Zu passenden Zeiten ent- 
nimmt man der Flasche mittels der Pipette geeignete Flussigkeits- 
mengen, um an ihnen die Messung auszufuhren. Auf diese Weise 
kann man z. B. bei Bestimmungen der Zuckerinversion oder der Me- 
thylacetatkatalyse bei gewdhnlicher Temperatur verfahren. 


793 [1918]; P. Walden [s. oj). Acetaldehyd, Paraldehyd (R. Hollmann, 
Zeitschr. f. physik. Chem. 43, 131 [1993]; P. Walden [s. o.]). Essigsaure 
[K, J. P. Orton, M. G Edwards u. H. King, Journ. Chcm. Soc. 99, 1178 
1911]). Methylacetat (D. Klein [s. o.]) Athylacetat (E. Beckmann, 
Zeitschr, f. physik. Chem. 18, 488 [1895]; D. Klein [s. o]), Mcthylbutyrat 
{D. Klein [s. o.]). Isobutylacetat (D. Klein [s. o ]). Essigsliureanhydrid 
<K. J. P. Orton u. M. Jones, Joum. Chem. Soc. 101 , 1720 [1912] , P. Walden 
(s. 0 .]). Acetonitnl (P. Walden [s. o.]). Propionitnl (P. Walden [s o.]), 
D. K 1 e in [s. 0 .]). Valeroniiril (D. Klein [s. o.]) Chloroform (Tyrer [s. o.] ; 
J Wadeu.H. Finnemore, Joum Chem. Soc. 85, 938 [1904] ; E Beckmann u 

O. Faust, Zeitschr. f physik. Chem. 89, 249 [1916]). Tetrachlorkohlenstoff 
(D. Klein [s. o.]; St. Bugarszky, Zeitschr. f. physik. Chem. 71, 709 [1910], 
G. Jaff^, Ann. d. Physik 25, 201 [1908]; H. Griifl, Zeitschr. f element. Chem. 
29, 144 [1923]; Tyrer [s. o.]), Schwefelkohlen.stoff (D. Klein [s. o.]; 
St. Bugarszky [s. o.]; G. Jaff^ [s. o.]; D. Tyrer [s. o,]; J. Zawidzki, Zeit- 
schrift f. physik. Chem. 35, 129 [1900]; O. Bach, Journ, pr. Chem. 134, 290 
[1882]; G. Schmidt, Zeitschr. f. physik, Chem. 99, 71 [1921]; M. A. Rosa- 
noff u. C. W. Easley, Zeitschr. f. physik. Chem. 68, 641 [1910]; Journ. Am 
Chem. Soc. 37, 301 [1916]; F. Koref, Ann. d. Phys. 36, (12 [1914]; J. Same- 
shima, Joum. Am. Chem. Soc. 40, 160.3 [1918]). Nitromethan (P. Walden 
[s. 0 .]). Methylrhodanid, Athylrhodanid (P. Walden [s. o.]). Furfurol 
(Getman, Joum. f. physik. Chem. 28, 212 [1924]). Hexan (A. Castille u 
V Henri [s. o.]; G. Jaff6 [s. o.]). Cyklohexan (T. W Richards u. J. W. 
Shipley, Joum. Am. Chem. Soc. 41, 2008 [1019]) Benzol (L. Kahlenberg. 
Journ. Phys. Chem. 6, 1 [1902]; E. Groschuff, Zeitschr. f. El. 17, 348 [1911] ; 
J. Jaffe [s. o.]; T. W. Richards, W C. Carver, W. C. Schumb, Journ. 
Am Chem. Soc. 41, 2019 [1919]). Brombenzol (St. Bugarszky, Zeitschr. 
f. physik. Chem.71, 709 [1010]). Nitrobenzol (S. L. Bruner u. A. Galecki , 
Zeitschr. f. physik. Chem. 84, 616 [1913]). Bcnzonitril (D. Klein [s. o.] ; 

P. Walden [s. o]) tJber vide organische Verbindungen findet man Angaben 
bei J. Timmermans, Bull. Soc. Chem. Belg. 24, 244 (1910), 25, 300 (1911); 
31, 389 (1023); Journ. Chem. Phys. 20, 491 (1923). 
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Die Flasche muB im Thermostat bis nahe zur Miindung unter- 
getaucht sein, damit keine Destination des Inhaltes an den oberen, kiil- 
teren Teil stattfindct. Um diese Stellung auch nach leilweiser Ent- 
leerung des Inlialtes zu sichern, be- 
schwert man mit einer Bleiplatte, die 
man bei stkndigem Gebrauch mittels 
Marineleim, Siegellack oder einer Mi- 
schung von Elarz und Wachs an den 
Boden der Flasche kittet. Pfeffcr 
empfiehlt durch Federn gehaltene Be- 
lastungsplatten, die sich bequemer an- 
bringen und entfernen lassen (Fig. Fig. 446 . Fjg. 447 . 

446). Denselben Zweck erfiillen stern- 

formige aus Bleiblech, deren Lappen sich um das GefaB (am besten einen 
Erlenmeyer-Kolben) schlieBen (Fig. 447). 

1st erne solche Anordnung nicht anwendbar, so verteilt man die 
fur eine Messung erforderlichen Fliissigkeitsmenge in aus dunnem 
Glase gezogene Behalter von den beistehenden Formen (Fig. 448). I und 
II dienen bei gewohnlicher Temperatur fur Gemische, welche einen 
fluchtigen oder durch die Bestandteile der Luft veranderlichen Stoff 
enthalten ; I tvird an 
beiden Enden entwe- 
der zugeschmolzen, 
oder, was in vielen 
Fallen angeht, durch 
Kiigelchen von Kleb- 
wachs verschlossen. 

II ist ein Mefikolb- 
chen mit Marke und 
Glasstopfen, bei wel- 
chem man den obe- 
ren Teil des Halses 
recht kurz halt. 

Fiir hohere Temperaturen dient III, welches mittels einer Pipette 
mit schmalem Schnabel durch die obere Endung gefullt wird ; es muB 
darauf geachtet werden, daB dieser Ted nicht benetzt wird. Nach dem 
Ftillen wird zugeschmolzen. 

Handelt es sich bei hbherer Temperatur (bis 100®) nur darum, die 
Verdunstung des Wassers zu vermeiden, so kann man in vielen Fdllen 
einfache Zylinder von der Gestalt der Probierrohrchen anwenden, die 
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mit einem Kautschukstopfen, der eine kapillar ausgezogene Glasrdhre 
tragt, verschlossen werden (Fig. 448, IV). Diese Anordnung hat sich 
beispielsweise bei Messungen der Inversion des Rohrzuckers durch 
sehr verdtinnte Sauren bei 100® bewahit. 

Ebenfalls bei hdheren Temperaturen gewahrt haufig die sogenannte 
Landoltsche Form (Fig. 449) Vorteile. Die beiden Anteile des Re- 
aktionsgemenges werden getrennt in die beiden Schenkel des Reaktions- 
gefafies gebracht, worauf man das Rohr zuschmilzt und das GefaB in 
den Thermostat bringt, wo die beiden Fliissigkeits- 
anteile die Versuchstemperatur annehmen. Im ge- 
wiinschten Moment wird die Reaktion durch Um- 
kehren des GefaBes und kraftiges Durchschiitteln in 
Gang gebracht. 

Urn die GefiiBe (Fig. 448, HI und 449) zu dffnen, 
ritzt man die ausgezogenen Enden rait dem Glasmesser 
an und bricht die Spitze ab, wozu zweckmaBig ein aus 
Glasstab gebogener Haken dient. GefaBe, in denen 
starker tJberdruck herrschl, werden — wie es beim 
Offnen der „Bombenrohrc“ ublich ist — durch Hinein- 
halten der auBersten Spitze in eine Flamme gedffiaet. 

Bei der Analyse kann man meist so verfahren, daB 
die Hauptmenge des Inhalts ohne viel Sorge um die 
Vollstandigkeit der Entleerung in einen geeigneten Be- 
hillter libergefuhrt und annahernd titriert wird, Mit 
dieser Fliissigkeit wird dann das GefkB nachgespult 
und die Titrierung sorgfaltig beendigt. 

Bei alien feincren Messungen hat man zu beachten, daB Glas- 
gefiiBe, namentlich ungebrauchte, an wasserige Ldsungen Alkali ab- 
geben, und zwar besonders bei holieren Temperaturen. Es werden 
gegenwartig Glassorten in den Handel gebracht, welche in dieser Be- 
ziehung besonders widerstandsfahig sind^), und in Fallen, in denen 
es liierauf ankommt, wird man die Gerate aus solchem Glase anfer- 
tigen. Ein gutes Mittel, diesen Fehler auch bei gewohnlichem Glase 
sehr einzuschranken, ist die Behandlung dcr Glaser mit Wasserdampf 
(s.S.MS). _ 

Auf einige Reaktionen soli hier naher eingegangen werden, well sie 
gelegentlich als Mittel zur Bestimmung von lonenkonzentrationen ver- 
wendet werden (s. o. S. 492). 

') Insbcsondere von Schott u. Genossen, Jena. 



Fig. 440. 
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Beisplel. Katalyse von Methyl- oder Athylacetat dutch 
veidiinnte Sauren^). Man richtet sich eine Burette nebst Vorrats- 
flasche nach Fig, 109 und 111, S. l96ff. her und fullt in letztere eine 
etwa aquivalent normale Losung von Barythydrat oder kohlensaure- 
freiem Natron. 

Zur Herstellung einer klaren Barytlcisung veifdhrt man zweckmRBig 
folgendermaBen (Die Angaben gelten fur 1 1 der -Losung.) : Man 
lost in der Siedehitze 20—30 g Barytkristalle in etwa 250 Wasser 
und laBt die trube Flussigkeit erkalten, wobei man wdhrend des Er- 
kaltens die Kochflasche mit einem Stopfen schlieBt, der mit einem Na- 
tronkalkrohr versehen ist. Beim Erkalten kristallisiert das uberschussige 
Hydrat aus und reiBt das Karbonat mit, so dal3 man eine klare, gesiit- 
tigte Losung erhalt, die bei Zimmertemperatur 0,4 — 0,5 aquivalent nor- 
mal ist. Man spirit dann die Vorratsflasche und Burette mit kohlensauie- 
freier Luft aus, fullt etwa % 1 kohlensaurefieies (Leitfahigkeits-)Wasser 
(S. 532) hinein, saugt nochmals kohlensaurefreie Luft durch und hebeit 
oder saugt etwa 200—250 cm*’ der gesattigten L6sung in die Flasche 
(am einfachsten durch ein Glasrohr, das an Stelle der AusfluBspitze der 
Burette kommt). Durch krdftiges, wiederholtes Schiitteln, mehrfaches 
Fullen und Entleeren der Burette wird der Inhalt vermischt. (Fehler 
durch schlechtes Vermischen sind nicht selten.) 

Nach der genauen Gehaltsbestimmung (z. B. mit Kaliumtetroxalat 
Oder Bernsteinsaure) stellt man mittels dieses Baiytvvassers halbnormale 
LSsungen emiger Sauren (z. B. Salzsaure, Salpetersaure, Schwefelsaure, 
Monochloressigsaure) her und richtet einen Thermostaten auf kon- 
stante Temperatur, etwa 25®. In kleine, mit Bleibeschwerung versehene 
(S. 699) und dutch DSmpfen gereinigte (S. 513) Flaschchen von 50 cm® 
Inhalt, die man mit numerierten, paraffinierten ®) Korkstopfen versieht, 

’) Ostwald, Joum. f. prakt. Chem. 28, 449 (1883). 

Um Korkstopfen zu paraffinieren, wird geschniolzenes Paraffin in einetn 
Becherglase auf etwa 120-130“ erhitzt. Die Stopfen werden voUstdndig em- 
getaucht (wozu man sie zweckmafiig auf einen zugesprtzten Draht spieBt) und so 
lange ira heiBen Paraffin gelassen, bis die erste Gasentwicklung voniber ist; 
hierauf bnngt man sie rasch in kaltes Wasser. Derartige Stopfen smd nur bis 
zu emer gewissen Dicke paraffiniert und noch eimgermaBen elastisch. Um Kork, 
Holz usw. durch und durch zu paraffinieren, laBt man sie langere Zeit vollstandig 
bedeckt im heiBen Paraffin und laBt sie darin bis unter 100“ erkalten. Dem 
Paraffin ist unter Umstanden Ceresin vorzuziehen, das bei tiefer Temperatur 
weniger sprode ist Das Paraffin darf man mcht im Becherglas erstarren lassen, 
da beim Wiedererwarmen das Glas springt. Man gieBt es in eine flache Schale 
und bohrt vor dem Schmelzen einige Locher bis auf den Boden oder erwarmt 
von der Seite her. 
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kommen zunachst 40 cm® der Saurelosung, die nach dem Anwarmen 
im Thermostat mit 2 cm® Methylacetat versetzt und kraftig umge- 
schuttelt werden. Man macht unmittelbar darauf die erste Titration 
mit 2 cm® der Fliissigkeit und notieit die Zeit, um welche man den 
ersten Tropfen des Baryttvassers zur Losung hat fiieBen lassen, als den 
Anfangspunkt des Reaktionsverlaufes. 

Zu passenden Zeiten, anfangs nach je 20—30 Minuten, spater nach 
langeren Pausen, werden weitere Proben herausgenommen (wobei das 
Flkschchen stets im Wasser des Thermostats verbleiben mu6) und ti- 
triert. Ein Rest von mindestens 10 cm® bleibt mindestens zvvei Tage 
im Thermostat stehen und dient zur Bestimmung des Endzustandes. 

1st flg der Anfangstiter der Flussigkeit in ccm Barytwasser, a^, a^... 
die bei den spateren Titrationen verbrauchten Mengen Barytwasser 
und A endlich der konstante SchluBtiter nach Erreichung des Endzu- 
standes, so muB die Beziehung erfullt sein 

log (^ - flo) - log {A - a„) _ 

"0;i34U: ^ 


wo t die Zeit bedeiitet. Es ist ublich, t in Minuten zu rechnen. 

Die Gleichung ergibt sich daraus, daB, wenn Cg die urspriingliche 
Konzentration des Esters und Cj die zur Zeit t noch vorhandene ist, die 

Q 

Reaktionsgleichung erster Ordnung zur Beziehung hi-^ = kt fiihrt, wo 

k eine Konstante ist. Nun ist Cg proportional A — Ug, C, proportional 
A — a„, woraus dutch Substitution die obige Gleichung folgt. 

Einen etwaigen Gang der Konstante laBt die obige Art der Be- 
rechnung weniger leicht erkennen, als eine andere, bei der die Zeit und 
die Konzentrationsanderung nicht von Anfang ab gerechnet werden, 
sondern von Titration zu Titration. Es seien a„ und zwei Titrationen 
zu den Zeiten und t„ . Die Formel lautet dann 

. 0 , 4343 * . 

Denselbeii Vorteil gewahrt auch die angenSherte Beziehung (die rech- 
nerisch hilufig einfacher zu behandeln ist) 




[(A~a.,0 + (A~a„)](t„~t„) 


Sie ergibt sich unmittelbar aus der DifFerentialgleichung des Re- 
aktionsverlaufes 


tic 

dl 


= k-C, 


oder 


C-dt 
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wenn man berucksichtigt> daB man fiir nicht zu groBe Zeitintervalle 
durch ersetzen kann. Die Andeiung der Konzentration des 
Esters C) ist proportional der Titerzunahmc a,/, die mittlere 
Konzentration (C) des noch vorhandenen Esters wiihrend des Zeit- 
intervalls bis ist gleich dem arithmetiischen Mittel aus der Kon- 
zentration ziir Zeit (d. h. ^ und der zur Zeit (d. h. A 

Die Konstante ist fiir halbnormale Salzsaure, welcher 2,5 Volum- 
prozent Methylacetat hinzugefugt wird, bei 25® gleich 0,0032. Der 
Mittelwert verschiedener unabhdngiger Reihen muB auf wemger als 
1 % irbereinstimmen, die aus den einzelnen Messungen berechneten 
Konstanten werden in den mittleren Perioden der Zersetzung, wo sie 
am genauesten ausfallen, bis 3% vom Mittel abweichen diirfen. 

Man berechne den EinfluB eines Titrierfehlers von bestimmter 
GroBe (z, B. 0,06 cm®) sowie eines Zeitfehlers (z. B. von fimf Sekunden) 
auf die relative Genauigkeit der Konstante nach Kap. 1, und zeichne die 
erhaltene Beziehung fur verschiedene Werte von Cf Oder A — auf, 
wo Cl in Prozenten der Gesamtmenge Cq auszudrucken ist. Es ergibt 
sich, daB im Anfang die Zeitfehler, zum SchluB die Titrationsfehler 
einen relativ groBen EinfluB haben 

Beispiel. Inversion des Rohrzuckers. Durch Auflosen von 
20 g ungeblautem Zucker in Wasser zu 100 cm® und sorgfaltiges Fil- 
trieren stellt man eine zwanzigprozentige, vollkommen klare Losung 
her, die man, wenn man sie Ikngere Zeit aufbewahren will, am besten 
durch halbstiindiges Erhitzen im Dampfbade sterilisiert. Dazu lassea 
sich sehr bequem die zur Aufbewahrung von Kindermilch dienenden 
Flaschen nach Soxhlet mit selbsttatigem VerschluB (nach Art des 
Bunsenschen Ventils) benutzen, welche man bei den Handlern mit 
medizinischen Geraten erhalten kann; man benutzt die groBeren Fla- 
schen von 0,2— 0,3 1 und versaumt nicht, sie vor dem Gebrauch mit 
Dampf auszublasen. 

Eine andere Art der voriibergehenden Sterilisierung besteht im Hinzu- 
fugenvonetwasKampfer,ThymoloderQuecksilberjodid2urZuckerl6sung. 

Von dieser auf die Versuchstemperatur (25®) vorgewarmten Losung 
werden 10 cm® mit 10 cm® gleichfalls vorgewarmter normaler Losung 
der Saure (Chlorwasserstoff, Schwefelsaure) in einer 20 cm® haltenden 
Flasche vermischt und alsbald auf ihre Drehung untersucht. Zu diesem 
Zweck hat man vorher das Polarisationsrohr von der Gestalt Fig. 610, 
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S. 760 auf die Versuchstemperatur vorgewarmt, indem man den Mantel 
mitWasser von 26® fiillt und das Ganze einige Zeit im Thermostaten 
verweilen liiBt. Man spiilt darauf das Beobachtungsrohr mit einigen 
cm® des Reaktionsgemenges aus und fullt hierauf das ganze Rohr und 
einen Teil des Einfiillrohres mit dem Reaktionsgemisch. Dutch Neigen 
und Klopfen lassen sich etwaige Luftblasen leicht aus dem Beobach- 
tungsrohr in das Einfiillrohr bringen. Die Fliissigkeit bleibt wShrend 
des ganzen Reaktionsverlaufes im Beobachtungsrohr, welches nur wah- 
rend der Beobachtungen aus dem Thermostaten genommen wird, wo 
es an zwei Dralithaken hangt, so daB das Einfiillrohr liber das Niveau 
der Badfliissigkcit herausragt. Vor der Beobaphtung miissen naturlich 
die Deckglaser trocken gewischtwerden. Duichfliefienlassen von Wasser 
dutch den Mantel wahrend der Beobachtung ist bei raschen Arbeiten 
iiberflussig. Statt cines Polarimeters kann zweckmaBig ein Sacchari- 
meter verwendet werden (Auerlicht als Lichtquelle). 

In den ersten Phasen der Inversion verlauft der Vorgang so schnell, 
dafi man bei wiederholten Einstellungen immer kleinere Werte erhalt. 
Man macht alle 10 Sekunden cine Ablesung und nimmt aus drei oder 
funf Ablesungen das Mittel, welches fdr die Zeit der mittleren Ab- 
lesung als gultig angesehen wird. Man IdBt von der ersten Messung, 
dutch die der Anfangspunkt bestimmt wird, bis zur zweiten etwa 30 Mi- 
nuten vergehen und nimmt spiiter zunehmend groBere Zwischenraume. 

Man stellt 10—20 Beobachtungen des Inversionsverlaufes, und 
dann npch einer Zeit, welche zehnmal so lang ist, als die zur halben In- 
version erforderliche, die Messung des Endzustandes an. Sind 0 ^, 0 ^, . . . 
die einzelnen Ablesungen, wo die erste ist, von der ab die Zeit ge- 
rechnet wird, und A die schliefiliche Ablesung in Graden und deren 
Dezimalen, so gilt die Beziehung 




wo a„ erne der Ablesungen a^, a.,, . . . und die zugehorige Zeit ist. 
Bei der Rechnung ist auf das Zeichen des Wmkels zu achten, welcher 
von positiven Werten dutch Null zu negativen ubergeht. 

Analog den S. 602 gemachten Betrachtungen kQnnen auch in diesem 


Fall die Fomeln 


logK— A ) -log(fl,.- 




benutzt werden. 
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Man zeichne sich die Bezieliung zwischen a und t in rechtwink- 
ligen Koordinaten auf und diskutieie den EinfluB der Fehler in a auf 
den Wert der Konstanten, um das Gebiet zu erinitteln, in welchem die 
Messungen die besten Werte der Konstanten ergeben. 

ChlorwasserstofFsaure, auf die angegebene Weise in normaler Lo- 
sung mit einem gleichen Volum zwanzigprozentiger Zuckcrlbsung vcr- 
mischt, gibt fiir die Konstante den Wert 0,00472. Die einzelnen Mes- 
sungen werden bei guter Arbeit nicht mehr als ein Prozent vom Mittel 
abweichende Konstanten geben, wenn die Temperatur gut konstant 
war. Bei der Zuckerinversion, besondeis in hohen Konzentrationen, 
muB genau auf die Temperatur geachtet werden, weil sie einen hohen 
Temperaturkoeffizienten hat. 

Ein analoger Versuch mit Essigsaure geht fast genau zweihundert- 
mal langsamer, die erste einigermaBen brauchbare Messung kann erst 
nach 6—6 Tagen gemacht werden. Da in solchen Fallen der Endzu- 
stand nicht abgewartet werden kann, muB man die demselben ent- 
sprechende Drehung nach der Regel berechnen, daB fiir jeden Grad 
Rechtsdrehung der Rohrzuckerlosung vor der Inversion (0,44—0,005 t) 
Grad Linksdrehung nach vollstandiger Inversion auftreten, wo t die 
Temperatur ist. Fur 25° betragt also die Linksdrehung 0,315° fiir 
jeden ursprunglichen Grad Rechtsdrehung. Die Formel ist zwar nicht 
v6llig genau, indessen ist der etwaige Fehler nur gering und erreicht 
niemals ein Prozent des ganzen Wertes. Bei relativen Bestimmungen ist 
sein EinfluB vollig verschtvindend^). 

Beispiel. Verseifung von Athylacetat dutch Natron- 
lauge. Man stellt sich nach S. 537 etwa n kohlensaurefreie Natron- 
lauge her, deren Titer mit Kaliumtetraoxalat oder Bernsteinsaure fest- 
gestellt wird. Dutch Abwkgen und L6sen in Wasser stellt man sich 


') t)ber Verfolgung der Zuckennversion bei hoherer Temperatur (100”), 
die unumgtoglich iat, wenn es sich um sehr kleine Wasserstoffionenkonzentra- 
tionen handelt; siehe Th. Paul, Zeitschr. f. physik. Chem. 91, 745 (191(>); 
Zeitschr. f. El. 23, 86 (1917); J. E. Trevor, Zeitschr. f. physik. Chem. 10, 320 
(1892), W A Smith, Zeitschr. f. physik Chem 25, 144 (1898); W. Palmaer, 
Zeitschr. f. physik. Chem. 22, 504 (1896); bei 26“ W. Ostwald, Joum f. prakt. 
Chem. 29, 386 (1885); 31, 310 (1886); vgl. auch J. Spohr, Zeitschi. f. physik. 
Chem. 2, 194 (1888). — Um sich daniber zu onentieren, mit welchen Zeiten 
etwa zu rechnen ist, kann man die folgenden Zahlen zugrunde legen. Die Ge- 
schwindigkeitskonstante (Minute, Briggsche Logarithmen), bezogen auf die 
Wasserstoffionenkonzentration 1, betragt fUr verdunnte Siurelosungen bei 
25“ 0,00318 (Ostwald), bei 48,18“ 0,0804 (Palmaer), bei 100“ 10-18 (Smith 
u, Trevor). 
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ferner eine etwa ^ TzAthylacetatldsung her. Je 50 cm® der vorgewiirmten 
Losungen werden vermischt und ki-aftig durchgeschiittelt, worauf so- 
fort 10 cm® herausgenommen und rasch^) mit etwa xiir” Salzsaure 
(Phenolphthalein) titriert werden. Anfangs nach drei, spater nach fiinf, 
zehn u. s. £. Minuten werden derartige Titrationen (im ganzen acht) 
wiederholt. Von dem Rest werden 10 cm® abpipettiert und gut ver- 
schlossen etwa eine halbe Stunde auf 100® erhitzt. Nach dem Abkiihlen 
wird der SchluBtiter bestimmt, der dem tJberschuB des Natronhydrats 
iiber das Athylacetat pi-oportional ist. 

Die Berechnung geschieht nach der Formel 

log ai + log ( ao-a.)- - l og gp- log (a, -a,) ^ ^ ^ 

Os-t ’ • 

Hier bedeutet a den Titer des Realctionsgemenges, d. h. die Anzahl 
cm® Salzsiiure, die zur Neutralisation der herauspipettierten Menge er- 
forderlich sind, und zwar «( den Titer zur Zeit t (gerechnet von der 
ersten Titration) gp den Anfangstiter, a* den Endtiter. Will man die 
Konstante fur jedes Zeitintervall einzeln berechnen (vgl. S.602), so 
benutzt man die Formel 

log +Jog K-g Q-log a„ -logK-g,) ^ Q ^ 


Oder angenahert: 



Um diese Konstante mit anderweitigen Messungen vergleichen zu 
kdnnen, muB man a in einer bestimmten Konzentrationseinheit (z. B. 
Grammilquilvalenten im Liter) ausdriicken ; hierzu multipliziert man sie 
mit dem Faktor ^ , wo o das herauspipettierte Volum in cm®, N der 
Titer der Salzsdure ist. Im obigen Beispiel war n = 10, iV^ 0,01, so daB 
der Faktor den Wert 1000 hat. Bei den in Beispiel 1 und 2 behandelten 
Vorgiingen ist die Konstante unabhangig von der Konzentrationseinheit. 

Uber Berechnung der Verseifungsgeschwindigkeit bei uberschiis- 
sigem Ester vgl. Reicher®); bei aquivalenten Mengen Warder®); bei 
nahezu aquivalenten Mengen Arrhenius*). 

*) M.an kann langsamer arbeiten, wenn man die herauspipettierten 10 cm® 
m uberschussige titrierte (kalte) Salzsiiure flieOen Idfit und den DberschuB mit 
Natronlauge zunicktitriert. 

■) Lieb. Ann. 228, 257 (1886). •>) Ber. 14, 1361 (1881). 

Zeitschr. f. physik. Chem. 1, 110 (1887). Vgl. auch H. v. Halban, 
Zeitschr. f physik. Chem. 67, 129 (1909). 
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Bestimmung der Ordnung des Reaktionsverlaufes. Die Abhangig- 
kcit der Reaktionsgeschwindigkeit (G), d. h. der Konzentrationsab- 
nahme^) der reagierenden Stoffe pro Zeitcinheit von der jeweiligen 
Konzentration der reagierenden Stoffe laBt sich in vielen Fallen durch 
die Formel 

^ = cy ...] 

mehr oder weniger genau darstellen, wo G die Geschwindigkeit, G.i, 
Cb ■ . . die Konzentrationen der reagierenden Stoffe A,B . . •, p,q . . . 
positive, meist nahezu ganzzahlige Exponenten, k eine Konstante ~ die 
sogenannte Geschwindigkeitskonstante — bedeuten. Die Summe der 
Exponenten p + g + ' • • = « ist die sogenannte Ordnung des Reaktions- 
verlaufes, deren Ermittlung von erheblichem Interesse ist, da sie haufig 
nahere Einblicke in das, was man den „Mechanismus der Reaktion“ 
nennt, gestattet. 

Erster Weg. Man setzt fiir p,q . . . probeweise die Werte 1, 2 
oder 3 ein^) und priift das Beobachtungsmaterial daraufhin, fiir welche 
Werte von p,q . . , der Proportionalitatsfaktor k am besten den Cha- 
rakter einer Konstanten zeigt. Die Priifung wird sowohl an der Diffe- 
rentialformel 

wie an der integrierten Formel 

m-k 

(wo F em Funktionszeichen, t die Zeit ist) ausgefuhrt. 

Es wird die Konstanz des Faktors k sowohl in jeder Versuchsreihe, 
als auch in verschiedenen — mit verscliiedenen Anfangskonzentrationen 
angestellten — Versuchsreihen gepriift. Die Geschwindigkeit G kann 
angenahert als Konzentrationsanderung dividiert durch die zugehorige 
r Q 

Zeitdifferenz I ± - ^ bestimmt werden, wenn man keine zu groBen 
Zeit- resp. Konzentrationsdifferenzen in Betracht zieht (vgl. S. 602). 

Zweiter Weg. Man sucht (am besten durch graphische Dar- 
stellung) aus dem gesamten Beobachtungsmaterial solche Zustande her- 


Nicht der „relativen“ resp. „prozentrischen“ Konzentrations- 
abnahme. 

Reaktionsverlaufe hoherer als dritter Ordnung sind bisher nur ganz 
wenige bekannt. 
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aus, wo die Konzeptrationen samtlicher Stoffe bis auf einen (A) gleich 
sind. Das Verhaitnis der Geschwindigkeiten 

, Ci icige-iogG, 

In ahnlicher Weise werden die anderen Exponenten ermittelt. 

Man kann auch zwei solche Zustande vergleichen, wo in einem Fall 
samtliche Konzentrationen jEI-mal so groB sind als im anderen. Die 
Reaktionsordnung 7i~ p + ^ • • • ist dann = g , Experi- 

mentell ist es haufig einfacher, die Anfangskonzentrationen in der 
obigen Weise willkiirlich zu variieren und mithin die Anfangsgeschwin- 
digkeiten zu vergleichen. 

Dritter Weg. Man stellt zwei Versuchsreihen an, so daB in einer 
Versuchsreihe aamtliche Anfangskonzentrationen jy-mal so groB sind 
als in der anderen, und vergleicht die Zciten, welche erforderlich sind, 
damit cin bestimmter Bruchteil des gesamten Vorganges ablauft (z. B. 
damit ein Diittel oder die Hiilfte des in geringei-er Konzentration vor- 
handenen Stoffes verschwunden ist). 

Bei Reaktionsverlaufen erster Ordnung sind die Zeiten unabhangig 
von H ; bei Verlaufen zweiter Ordnung umgekchrt proportional H, bei 
Verlaufen «ter Ordnung umgekehrt proportional 

Der vierte Weg ist nahe verwandt mit dem zweiten Wege. Man 
nimmt alle Stoffe bis auf emen (A) in so gro6em(mindestens funffachem) 
DberschuB gegeniiber A, daB deren Konzentrationen wahrend des 
ganzen Reaktionsverlaufes als praktisch konstant angesehen werden 
konnen. Die Geschwindigkeit hangt dann nur von der Konzentration 
von A ab und man ermittelt (bei konstant gehaltener Konzentration 
von B,C . . .) den Exponenten p nach einer der obigen Methoden. In 
gleicher Weise findet man q usw 

Hiiufig bewirken die Reaktionsprodukte eine Stdrung des normalen Re- 
aktionsverlaufes, indem sich derHauptreaktion eine andereNebenreaktion 
uberlagert, oder indem die entstehenden Produkte den Vorgang katalytisch 
beeinflussen, oder endlich, indem die Gegenreaktion merkliche Geschwin- 
digkeit annimmt. Man kann sich in solchen Fallen verschieden helfen ; 
der erste Weg fulirt nicht zum Ziel, die drei anderen dann, wenn man An- 
fangsstadien vergleicht, wo die Menge der Reaktionsprodukte noch klein 
ist. Manchmal ist es auch mdglich, die stdrenden Reaktionsprodukte 
dem Reaktionsgemisch zu entzielien. Umgekehrt ist es bisweilen angan- 
gig, von vornherein so groBeMengen der Reaktionsprodukte zuzusetzen, 
daB die durch die Reaktion gebildetcn dagegen verschwinden. 
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Nach van’t Hoff sind die Exponenten p,q . . . aiis theoretischen 
Gi unden identisch mit den Molarkoeffizienten dcr Stoffe A, B usw. 
in der chemischen Gleichung, welche den Voigang darstellt. Die sehr 
zahlreichen Abweichungen von dieser Rcgcl sind meist Fingerzeige 
dafiir, dal3 die chcmische Bruttoformel den Voigang nicht genugend 
darstellt und dafi sehi rasch verlaufende Zwischeni eaktionen stattfinden . 

Inhomogene Systeme sind in neuerer Zeit vielfach Gcgenstand der 
Untersuchung gewesen. Hierbei ist vor alien Dingen zu beachten, daB 
die Grol3e der Beruhrungsfliiche und die Beschaffenheit der Stoffe direkt 
an der Beruhumgsflache, sowie die Intensitat der Durchruhrung von 
entscheidendem Einflufl sind Es ist daher von besonderei Wichtigkeit, 
diese Faktoren zu kennen, genau reproduzierbar zu gestalten und wilh- 
rend des Versuchs entweder mbglichst unvei-anderlich oder in berechen- 
barer Weise veranderlich zu erhalten. Im ubrigen gilt das im voran- 
gehenden Kapitel Gesagte®). 

B NSheros bei van’t Hoff-Cohen, Studien zur chemischen Dynamik; 
van’t Hoff, Vorlesungen fiber theoretische Chemie I, 170; 3, 116; Ostwald, 
Lehrbuch der Allgem Chemie (2. Aufl ), 2 (2) 199; Nernst, Theoretische 
Chemie (8. Aufl.), 624; hier sehr reichhaltige Literaturangaben , und besonders 
Mellor, Chem. Statics and Dynamics. London 1904. - Ober die Behandlung 
und Integration kinetischer Messungen in komplizierteren Fallen siehe 
femer. Fuhrmann, Zeitschr. f. physik. Chem. 4, 89 (1889); Esson, Philos. 
Trans. 156, 216 (1800); Walker, Zeitschr f. physik. Chem. 28, 177 (1899), 
Kistiakowsky, daselbst 27, 262 (1898); Bodenstein, daselbst 29, 147, 296, 
316, 420, 065 (1890); Kiihl, daselbst 44, 385 (1903); Roebuck, Jouin. f physik 
Chem. 6, 366 (1902); 9, 927 (1906), Brunner, Zeitschr. f, physik. Chem. 52, 
80 (1906); Skrabal, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 42, 00 (1904); Luther u. 
Schilow, Zeitschr. f physik. Chem 46, 772 (1903); Biltz u. Gahl, Zeitschr. 
f Elektrochem. 11, 409 (1905) ; Mich, Gazz. chim. ital. 36, 1, 400 (1900) ; 37, II, 
166, 030 (1907); Miller, Journ. f physik. Chem. 11, 9 (1907); de Lury, da- 
selbst 11, 47, 54 (1907), Bray, Zeitschr. f. physik. Chem. 54, 403, 609, 731 
(1906); Abel, daselbst 56, 568 (1900); Kaufler, daselbst 55, 602 (1906); 
Luther u. McDougall, daselbst 55, 477 (1906); J. Hirniak, Zeitschr f. 
physik. Chem 75, 676 (1911); A Lotka, Zeitschr f. physik. Chem. 72, 608 
(1910); C L Jungius, Zeitschr. f. physik Chem. 49, 308 (1904). - Zur Messung 
von Reaktionsgeschwindigkeiten in stromenden Gasen siche Boden- 
stein, Zeitschr. f physik. Chem 29, 606 (1899); Hunter, daselbst 53, 441 
(1903); Wegscheider, daselbst 35, 677 (1900), Jellinek, Zeitschr. f. anorgan. 
Chem 35, 677 (1906); Bodenstein u. Wolgast, Zeitschr f. physik. Chem. 
61, 323 (1908). 

^) Beispiele sind u. a. Stefan, Wien. Akad. Bex. 98 (1889); Boguski, 
Zeitschr f. physik. Chem. 1, 668 (1887); Noyes u Cottle, daselbst 27, 579 
(1898); Bodenstein, daselbst 21, 113(1899); Rayman u. Sulc, daselbst 21, 
481 (1896); Goldschmidt, daselbst 31, 236 (1899); Bredig und seme Schiller, 

89 Ostwuld-Lulhcr, Mcssmigcii 1. Aufl. 
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Die Untersuchttng homogener Gleichgewichte erstreckt sich meist 
auf Gase^) und Ldsungen^). Sie lauft auf die Konzentrationsbestim- 
mung der am Gleichgewicht beteiligten Stoffe hinaus. Die Anzahl der 
Unbekaniiten ist durch die stochiometrlschen Beziehungen beim Um- 
satz eingeschrankt und kann noch welter eingeschiankt warden durch 
die Wahl bekannter Ausgangskonzentrationen oder durch Bodenkorper. 
Bei einigermaBen verdiinnten Ldsungen kann die angenaherte Giiltigkeit 
der Gieichgewichtsgleichung innerhalb nicht zu weiter Konzentrations- 
grenzen zur ferneren Einschrankung der Zahl der Uiibekannten dienen. 

Im librigen gelten fur die Konzentiationsbestimmungen dieselben 
Gesichtspunkte, die S. 593if. erwahnt wurden. Insbesondere sind 
chemische Methoden mit Vorsicht (S. 594) zu verwenden. 

A) Rein chemische Methoden (z. B. Titration) sind nur dann an- 
wendbar, wenn die Umwandlungsgeschwindigkeit infolge Verbrauchs 
der gemessenen Komponenten klein ist. (Dies kann, wenn notig, be- 
wirkt warden, indem das Reaktionsgemisch vor der Messung rasch und 
tief abgekiihlt wird.) 

B) Von den physikalischen Methoden sind folgende in erster Linie 
probeweise anzuwenden. 


daselbst 37, 323 (1901); Drucker, daselbst 36, 173, 693 (1901) u. Zeitschr. f. 
anorgan. Chem. 29, 469 (1902); Danneel, Zeitschr f. physik. Chem. 33, 416 
(1000): Bohr, Wted. Ann. 68, 600 (1809); Dmd. Ann. 1, 244 (1900); Boden- 
stein, Zeitschr f. Elektrochem 9, 742 (1903); Senter, Joum. f, physik. Chem. 
9, 311 (1006); Wildermann, Zeitschr. f. physik. Chem, 30, 314 (1890); 66, 449 
(1909); Richards u. Archibald , Am. Chem. Joum. 26, 01 (1901) , L, Bruner 
u, Tolloczko, Journ. de Chem. et de Phys. 3, 026 (1906), Zeitschr. f, anorgan. 
Chem. 37, 466 (1904); 56, 68 (1907); Andrejew, Zeitschr. f. Kristallogr. 43, 
9 (1907); Marc, Zeitschr. f. physik. Chem. 51, 386 (1908). Zur Theorie: 
Stefan 1. c., Noyes u. Whitney, Zeitschr. f. physik. Chem. 23, 689 (1896); 
L. Bruner u. Tolloczko 1. c ; Drucker 1. c.; Nernst, Zeitschr. f. physik 
Chem. 47, 52 (1004); E Brunner, daselbst 47, 60 (1904); Freundlich, Zeit- 
schrift f. physik. Chem. 57, 386 (1900); Marc, daselbst 67, 470 (1909); Marc 
u. Wenk, daselbst 68, 104 (1909). t)ber den EinfluB der GefiBwiinde bei Gas- 
reaktionen; van’t Hoff-Cohen, Studien zur chem Dynamik, S. 46ff.; Bo- 
demstein, Zeitschr. f. physik. Chem. 30, 113 (1899); 26, 725 (1903); 49, 41 
(1903), Stock und seme Schiller, Ber. d. Chem. Ges. 37, 886, 901 (1904); 40, 
532 (1907) ; Stock u. Bodenstein, Ber. d. Chem. Ges. 40, 670 (1907); Boden- 
stein u. Fmk, Zeitschr. f. physik. Chem. 60, 1, 40 (1007); A. W. Rowe, ebenda 
59, 41 (1907). Ober Oxydation dutch gasformigen Sauerstoff. Bodlander, 
Langsanie Verbrennung (Samml. Ahrens, 3. Heft, 11, 12); Bigelow, Zeitschr 
f physik. Chem. 26, 493 (1898); Haber, daselbst 35, 81 (1900). Siehe auch 
,,Zersetzungsspannung“, S. 494ff, 

’) Literatur s w. u. 
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1. Eine Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung resp. Siede- 
punktserhdhung gibt die gesamte Molarkonzentration der Losung^). 

2. Leitfahigkeitsmessungen, besondcrs wenn die Wanderungs- 
■geschwindigkeiten der einzelnen lonen bekannt sind^) oder sick schatzen 
lassen, smd ein sehr wertvolles Hilfsmittel. Haufig gibt auch der Unter- 
schied der Leitfahigkeiten der Ausgangsstoife und der Endstoffe Finger- 
zeige fur das Entstehen oder Verschrvinden gewisser lonen-*). 

3. Ebenso konnen die quantitativen Oberfiihrungsbestimmungen 
das Konzentrationsverhaltnis der einzelnen lonen ergeben, wenn die 
Wandenmgsgeschwindigkeiten der einzelnen lonen bekannt sind. 

4. Die Bestimmung der elektiomotorischen Kraft von Konzen- 
trationsketten (auch mit Elektroden zweiter Art) gestattet haufig die 
Konzentrationen bestimmter lonen zu ermitteln '). 

5. Die Konzentration eines bestimmten Ions laBt sich auch durch die 
Ldslichkeitserniedrigung schwerldslicher Salze mit demselben Ion finden-’). 

6. Die Konzentration von gefarbten oder drehenden Stoffen wird 
auf (spektro-)kalorimetrischem resp. spektrophotometrischem und po- 
larimetrischem Wege ermittelt®). Siehe auch 2, Anm. 3. 

7. Ein Mittel, das hdufig zur Bestimmung der Konzentration be- 
stimmter Stoffe im Gemenge dienen kann, ist die Ermittiung des Tei- 

J ones und seme Schuler, Am. Chem. Joum. 23, 89, 612 (1900) ; 28, 329 
(1903) ; 31 , 303 (1904) ; Zeitschr. f. physik. Chem. 46, 244 (190*3) , 49, 386 (1904) ; 
W. Blitz, Zeitschr. f. physik. Chem. 40, 182 (1901). 

2) Sill, Zeitschr. f physik. Chem. 51, 677 (1904); Dullberg, daselbst 54, 
129 (1903); Hofmann, daselbst 45, 584 (1903); Sand, daselbst 48, 610 (1904); 
Winkelblech, daselbst 36, 646 (1901). 

'*) Dber Dissoziationsbestimmung von SAuren mittels acidimetnscher In- 
dikatoren siehe Salm, Zeitschr. f. physik. Chem. 63, 83 (1908), femer die 
S. 697 Anm. 2 angefUhrte Literatur. 

*) B. Neumann, Zeitschr. f. physik. Chem. 14, 193 (1894); Kuster u. 
Thiel, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 33, 129 (1903), Thiel, ebenda 24, 1 (1900); 
Pissarjewski u. Lemcke, Zeitschr. f. physik. Chem. 52, 479 (1906); Ogg, 
daselbst 27, 285 (1898); B-odldnder u. Fittig, daselbst 39, 507 (1902); Jahn, 
daselbst 33, 645 (1909); 27, 296 (1898); Sherrill, daselbst 43, 705 (1903); 
Nernst u. Sand, daselbst 48, 601 (1904), Sammet, daselbst 53, 641 (1905). 

*) V. Ende, Zeitschr. f. anorgan Chem. 26, 120 (1901); Noyes, vgl. S. 312 

*>) KUster, Ber. 31, 1847 (1898), Hudson, Zeitschr. f physik. Chem. 
44, 487 (190.3); 50, 273 (1904); Lewis, daselbst 52, 224 (1905), Donnan, da- 
selbst 19, 465 (1896); Jellett, Transact. Irish Acad. 25, 371 (1876); Sidgwick 
u Moore, Zeitschr. f. physik. Chem. 58, 386 (1007); J. Hildebrand, Zeitschr. 
f. Elektrochem. 14, 349 (1908); A. Thiel, A DaBleru. F. Wuifken, Fortschr 
d. Chem. usw. 1924; J. Cundall, Joum. Chem Soc. 1076 (1891); H. v. Hal- 
ban u. L. Ebert, Zeitschr. f. physik. Chem. 112, 369 (1924). 
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lungsverhaltnisses des StofFes zwischen dcr gegebenen Losung einei- 
seits und emem zweiten nicht mischbaren Losungsmittel andererseits , 
bei fluchtigen Stoffen, tiitt an dessen Stelle die Konzenti’ations-, d. h. 
Partialdruckbestimmung im Dampfraum’^). 

8. Die Konzentrationsbestimmung voii Stoffen, die nach einem 
bekannten Gesetz eine Reaktion katalytisch beschleunigen, kann auch 
diirch Messung der Reaktionsgeschwindigkeit erfolgen. So z. B. wird 
die Konzentration von Wasserstoffion in einem Gemenge haufig durch 
den beschleunigenden EinfluB gemessen, den es auf die Zuckerinversion 
ausiibt”). Auch die Konzentrationen (zum Teil sehr geringe) anderer 
Stoffe lassen sich voraussichtlich auf diese Weise quantitativ messen'*). 

9. Auch wenn eiii Stoff an emer zeitlich verfolgbaren Reaktion be- 
tciligt ist, kann man — falls die Geschwindigkeitskonstante bekannt ist — 
aus der Messung der Reaktionsgeschwindigkeit die Konzentration des 
betreffenden Stoffes finden. Voraussetzung ist, daB die Einstellung des 
urspriinglichen Gleichgewichtes (welches durch Verbiauch des be- 
treffenden Stoffes verschoben wild) so langsam eifolgt, daB sie im Ver- 
gleich zu dem Ablauf der Hilfsreaktion als unendlich langsam ange- 
sehen werden kann. Ist dies nicht der Fall, so darf man nur die An- 
fangsgeschwindigkeit messen ^). 

10. Weniger eindeutig in den zu ziehenden SchluBfolgerungen sind 
alle MeBverfahren, welche sich auf die Ermittlung allgemeiner''’) Eigen- 
schaften beziehen. Hierher gehoreii die Ermittlung des Unterschiedes 
von Dichte, Biechungsvermbgen, Reibung, Oberflkchenspannung, Ge- 
samtenergie usw. der ursprunglichen Stoffe einer-, des Gleichgewichts- 

b .Skraup, Wien. Monatsh. Chcm. 15, 775 (1894); Hantzach u. Se- 
baldt, Zeitschr f. physik. Chem, 30, 258 (1899): Hantzach u. Vagt, 38, 706 
(1001); Drucker, daselbst 49, 403 (1904), Rothmund u Drucker, daselbst 
49, 827 (1902); Calvert, daselbst 38, 513 (1001); Skirrow, daselbst 37, 84 
(I'.IOI); Morse, daselbst 41, 709 (1902); Abegg-Sherrill, daselbst 43, 734 
(1909), Sandii Brecst, ebenda 59, 428 (1907). Erne Anzahl Verteilungsverhdlt- 
nisae Sind zusammcngestellt bei Hertz, Der Verteilungssatz (Ahrens’ Samml 
Bd, 15, Heft 2) zu finden Vgl. S. 313. 

-) G. Bredig und E. Stern, Zeitschr f. Elektroch. 10, 582 (1904), 
J. H Walton , Zeitschr. f. physik. Chenue 47, 185 (1904). 

•*) Smith, Zeitschr. f. physik Chem. 25, 144 (1898); Trevor, ebenda 10, 
;}21 (1892); Dredig u. FrSnkel, Zeitschr. f. Elektrochem. 11, 525 (1906), 
Weisz, Zeitschr. f. physik. Chem. 54, 345 (1906). 

b Ley, Zeitschr. f. physik. Chem. 30, 193 (1899); H. v. Halban u 
W. Hecht, Zeitschr. f Elektrochem. 24, 66 (1918). 

“) Koehchen, Zeitschr. f. physik. Chem. 33, 129 (1900); E. Brunner, 
Zeitschr. f anorgan. Chem. 38, 350 (1904). 
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gemenges andererseits. Die Methoden 1, 2 und 3 stehen in gewisser 
Hinsidit zwischen dieser letzten Methode und den ubrigen (4 bis 9), 
welche sich auf das Vorhandensein spezifischer Eigcnschaften gi unden. 

Bei der Untersuchung von Gleichgewichten bei hbheren Tein- 
peraturen ist (vgl. S. 595) vor der Messung schleunigste Abkuhlung zur 
Stabilisierung (vgl. A) des Gleichgewichtes erforderlich . Dies gilt vor 
allem auch fur Gasgleichgewichte*), 

Haufig kann man aber die Messung bei der hohen Tempeiatur 
selbst manometrisch durchfuhren -). 

Manchmal lal3t sich em Gleichgewicht als Ted eines zusammen- 
gesetzten Gleichgewichtes ermitteln-*). 

Gleichgewichte in homogenen, kondensierten (festen und fliissigen) 
Systemen sind in neuerer Zeit verschiedentlich Gegenstand der Unter- 
suchungen gewesen. 

Als Untersuchungsmethoden stehen im Vordergrund die Bestim- 
mungen von Schmelz- und Umwandlungspunkten, zumal bei Misch- 
kristallen. Ferner haben Messungen der Viskositat, der optischen 
Eigenschaften, der Leitfahigkeit fur den elektrischen Strom, des spezi- 
fischen Gewichtes (Pyknometer, Dilatometej) und der Loslichkeit An- 
wendung gefunden'*). 


B Beispiele hierzu findcn sich bei Muthmann u. Hofer, Bcr, d Chem. 
Ges 36, 438 (1903); Nernst, Nachr. d. kgl. Ges. d. Wissensch GSttingen 
(1904) 261, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 45, 126 (1906); Zeitschr f. Elektrochem 
11, 710 (1905); Nernst u. v. Wartenbcrg, Nachr d. Gott. Ges d.Wissensch. 
(1005) 35, 66; Zeitschr d. physik. Chem. 56, 534, 648 (1906), Haber, Thermo- 
dynam. techn Gasreaktionen. Mtinchen 1906; Haber u. Richardt, Zeitschr. 
f anorgan. Chem, 38, 5 (1004); Hunter, Zeitschr. f. physik. Chem. 53, 441 
(1906). 363; Hahn, Zeitschr. f physik. Chem. 44, 663 (1903); Fischer, Ber. d. 
Chem. Ges 39, 940, 2657 (1906); 40, 443, 1111 (1907) 

') Vgl. z. B. M. Bodenstein u. M. Katayama, Zeitschr. f. Elektrochem. 
15, 244 (1900); G. Starck u. M. Bodenstein, Zeitschr. £. Elektrochem. 16, 
961 (1910); H. v Wartenberg u. F. A. Henglem, B 55, 1003 (1922). Auch 
die Warmeleitfahigkeit wurde schon zur Ermittlung der Gleichgewichtslage ver- 
wendet Vgl. W. Nernst, Boltzmann-Festschr. 904 (1904); C. Fehciani, 
Phil.-Ztg. 6, 20 (1904), J. Langmuir, Zeitschr. f. Elektrochem. 23, 217 (1917); 
Journ. Am. Chem. Soc 34, 860 (1912); 37, 417 (1914). 

“) Beispiele finden sich bei- O Hahn., Zeitschr f. physik. Chem. 44, 613 
(1904); K. Vogel v Falkenstem, Zeitschr. f physik. Chem. 59, 313 (1906); 
Foote u Scholes, Journ. Am. Chem. Soc. 33, 1275 (1911); L. Wohler u. 
R. Gunther, Zeitschr. f Elektrochem. 29, 276 (1923). 

■*) Vergleiche hierzu. van’t Hoff, Zeitschr. f. physik. Chem. 5, 322 (1890) ; 
Kdster, daselbst 17, 367 (1866); Bodlaender, Neues Jahrbuch fur Mineral. 
Beil. -Band 12, 25 (1908), ferner die zusammenfassenden Werke von Ostwald, 
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Die Einstellung des Gleichgewichts erfolgt namentlich bei starren 
Systemen und tiefen Temperaturen meist ziemlich langsam, dock konnen 
auch hier Katalysatoren sowie mechanische Erschiitteningen den Voi- 
gang unter Umstknden wesentlich beschleunigen^), 

t)ber die Diffusion in starren Systemen siehe Roberts Austen^). 
Heterogene Gleichgewichte sind in groller Anzahl unter- 
sucht worden. Hier tritt vor alien Dingen die „thermische Analyse" 
(Schmelzpunktsbestimmungen sowie Dampfdrucksbestimmungen), Be- 
stimmungen der Loslichkeit und Volumanderungen, sowie die mikro- 
pbotographische Untersuchung in den Vordergrund’). 

Eine geudsse Mittelstellung zwischen homogenen und heterogenen 
Gleichgewichten nehmen die Gleichgewichte an Oberfldchen, die Ka- 
pillargleichgewichte ein^). 

Lehrhuch d. allgem. Chemie. 2. III. S. Iff.; Bruni, Fcste Ldsungen, Samml. 
chem. u. chem.-techn.VortraRC. Bd. (1, 12. Stuttgart 1901; und Feate LSsungen 
u. Isomorphiamus. Leipzig 1908; Findlay, Einfuhr. in die Phasenlehre. Leipzig 
1907. - Einige spezielle, genauer untersuchte Fillle siehe bei Lobry de Bruyn 
ct Jungius, Rec. Pays Bas. 22, 298 (1903). Die Arbeiten ttber die dynamische 
Allotropie dea Sehwefels: Smith u. Mitarbeiter, Zeitschr. f. physik. Chem. 42, 
409 (1903); 52. 002 (1905); 54, 257 (1906); 57, 686 (1907), 61. 200 (1007); Hoff- 
mann u. Rothe, daselbst 55, 113 (1906); 59, 448 (1907); Wigand, daselbst 
63, 273 (1908); Kruyt, daselbst 64, 613 (1908); hier LiteraturObersicht , 65, 486 
(1909); 67, 321 (1909); und des Selens- Saunders, Journ. f. physik. Chem. 
3, 423 (1900); Marc, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 37, 459 (1903); 48, 393 (1906); 
50, 446 (1900); 53, 298 (1907); sowie Die physik.-chem. Eigenschaften des 
Selens, Hamburg 1907; v. Schrott, Wien. Akad. Ber. 15 (1900). 1 Abt. II" , 
Ries, Die elektrischcn Eigenschaften u die Bedeutung des Selens. Berlin 1908, 
tlber die elektrische Leitfahigkeit bei Mischknstallen siehe Guertler, Zeitschr 
f. anorgan. Chem. 51, 403 (1906); 54, 68 (1907). 

») Siehe Smith u. Holmes 1 c. 42, 469 (1903); 62, 002 (1906); Marc 1. c 
48, 393 (1906); 50, 446 (1906). 

«) Proc.Roy.Soc 67, 101(1900);Spring,Zeitschr.f.pbys.Ch. 15, 05(1894). 
■') Sehr ausfilhrliche Angaben finden sich m den Spezialwerken Rooze- 
boom, Heterogenc Gleichgewichte. Braunschweig 1904; G. Tammann, Ag- 
gregatzustande. Leipzig 1924; G. Tammann, Lehrbuch der Metallographie. 
Leipzig 1921; R. Kremann, Ober die Amvend. der thermischen Analyse zum 
Nachweis chem. Verbmdungen. Stuttgart 1909, van’t Hoff-Cohen, Stud, 
zur chemisclien Dynamik. I^eipzig 1806, Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen 
Chemie. Bd. 2”'. Leipzig 1900; Findlay, Einfuhrung in die Phasenlehre Leip- 
zig 1921; Guertler, Metallographie Munchen 1909. 

^) tJber Thcorie u. Methodik siehe Freundlich, Zeitschr. f. physik. 
Chem. 57, 385 (1906); Travers, Proc. Roy. Soc. London 78, Sene A9; Me. 
Bain, Journ Chem. Soc. 91, 1683 (1907); Zeitschr. f. physik. Chem. 68, 471 
(1900), Davis, Journ. Chem. Soc. 91, 1666 (1907); sowie besonders das um- 
fassende Werk von Freundlich, Kapillarchemie. Leipzig 1923. 
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Rontgenstrahlenaufnahmen an festen Korpern 

Die im. folgenden gescliilderten experimentellen Methoden sind 
dadurch charaktensiert, da6 dabei das Ilntersuchungsobjekt von Rdntgen- 
strahlen getroffen wird und die vom Ilntersuchungsobjekt ausgehenden 
Beugungsstrahlen nach Intensitat und Richtung gemessen werden. Dem 
steht gegenuber das Forschungsgebiet, das vorwiegend vom Physiker 
bearbeitet wird, bei dem die zu untersuchende Substanz als Antikathode 
benutzt und dadurch selbst zur Aussendung charakteristischer, von der 
Sti-uktur und dem chemischen Zustand des strahlenden Elements un- 
abhangigen Strahlungen angeregt wird. Es darf z. Z. als Voraussetzung 
gelten, daB zur Rontgenanalyse nur dann geschritten wird, wenn die 
chemische Untersuchung des Objektes so weit-als irgendmbglich be- 
reits geschehen ist. Es ist zwar versucht worden, auch die Rontgen- 
analyse dutch Sekundarstrahlen als Ersatz fur die chemische Analyse 
zu benutzen, in erster Linie bei Kbrpern, die kleinkristallin und aus 
wenigen kristallographisch und chemisch definierten Komponenten auf- 
gebaut sind, wie z. B. Eruptivgesteine. Eigentliche Erfolge sind jedoch 
bis jetzt auf diesem Wege nicht erzielt und auch die Aussichten fiir eine 
Verwendungsmdglichkeit der Rontgenanalyse in dieser Rrchtung gering. 

Im folgenden ist die Methodik der Rontgenstrahlenuntersuchungen 
eingeteilt nach der Art der Versuchskorper und nach den Zwecken, die 
der Physikochemiker mit der Untersuchung verbindet. 

I. Deutliche Kristalle mit anderweitlg meUbaren kristallograpliischen 
Konstanten. 

1. Konstruktion der RQntgenrohren fiir Laueaufnahmen. 
Zur Untersuchung fester Kbrper eignen sich nur Rontgenrohren, deren 
Bauart einen dauernden Betrieb bei hoher Strahlenintensitdt unter kon- 
stanten Verhaltnissen gewahrleistet. Besonders bewahrt hat sich in 
dieser Hinsicht die Lilienfeldrdhre, die einen Teil der Fig, 1 bildet. Bei 
G ist eine Gluhkathode eingefiihrt, die Elektronen im UberschuB er- 
zeugt. Der zur eigentlichen Kathodenstrahlbildung verwendete Anteil 
der Elektronen wird durch ein stufenweis regulierbares Spannungs- 
gefalle von G nach der durchbohrten eigentlichen Kathode L gefiihrt, 
wobei Form und Durchmesser des Kathodenstrahls durch die ent- 
sprechenden Abmessungen der Bohrung gegeben sind. Auf der Anti- 
kathode bei A ist mit Riicksicht auf die intensive Warmeentwicklung 
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ein Blech aus schwerschmelzbarem Metall aufgelhtet. Dauernd flieBen- 
des Wasser kulilt dea hohlen Antiltathodenkorper. Die Rdhre ist in 
bezug auf Strahlenintensitat und „Harte“ in sehr weiten Grenzen mo- 
mentan regulierbar durch Einstellung des zwischen G und L bestehen- 
den Spannungsgefdlles. 

Ahnlich ist die Einrichtung nach dem Coolidgepfinzip, wobei der 
Gluhdraht G in der irgendwie hohl geformten Kathode selbst ange- 
bracht ist. Die Apparate zur Einstellung und Aufrechterhaltung des 
Spannungsgefalles zwischen G und L kommen daduich in Fortfall. Die 
Regulieiung wird dutch 
hdhere oder tiefere Tein- 
peratur des Gliihdrahts 
selbst bewirkt. 

Die Vorteile der ge- 
schilderten Konstruktions- 
typen fur die Rdntgenstrah- 
lenuntersuchung fester 
Korper sind so groB, daB 
gewohniiche ,,gashaltige“ 
Rdntgenrohren wegen In- 
konstanz des Betriebs und 
schwieriger Regulierbar- 
keit fiir den vorliegenden Zweck ganz auBer Gebrauch gekommen sind. 

Uber Anwendungsgebiet und Wirkungsweise selbstgekitteter und 
dauernd an der Pumpe gehaltener Rohren wird unter II, S. 836 berichtet. 

2, Die Lauesche Versuchsanordnung. Fig. 1 zeigt eine fur 
die verschiedensten Anforderungen geeignete Apparatur. Die Rdntgen- 
rohre ist in dem Kasten K aufgestellt, der dutch eine 1 cm starke Schicht 
aus niclitleitendem Bleigummi fur Rbntgenstrahlen undurchlassig ge- 
macht ist. Durch ein kleines Fenster bei F treten Rbntgenstrahlen aus, 
die durch die zylindrische Bohrung des Bleiklotzes R noch mehr ein- 
geengt werden. Soli bei der photographischen Aufnahme der Primal - 
stralil senkrecht zu einer Kristallplatte verlaufen, so wird diese am 
besten gleich auf die Stirmvand des Bleiklotzes R aufgelegt. Die Dicke 
des Krista llplattchens richtet sicli nach der Durchldssigkeit fur Rdnt- 
genlicht und dei Festigkeit des Materials und schwankt zwischen 
und 1 mm. 

Ist der Kristall sehr klein (es genugt noch ein Kornchen von 0,006 
cbinm) oder ist er so geformt, daB er nicht auf die Blendenwand auf- 
gelegt werden kann, so setzt man ihn bei D auf den kleinen zweikrei- 
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sigen Drehapparat V. Die Einstellung nach gewachsencii Kristall- 
flachen erfolgt durch ein fur Autokollimation eingenchtctes, auf die 
optische Bank aufsetzbai'es, mit seinei Achse parallel zur Bohrung des 
Bleiklotzes R orientiertes Feinrohi. Die Teilkreise 'I\ und Tn ermbg- 
lichen Neuorientierungen fur weitere Aufnahmen in Beziehung auf die 
Ausgangslage bei der ersten Aufnahme. (Die fur das Experiment natur- 
lich unbrauchbare Stellung des Tischehens V ist nur aus zeichnerischen 
Grunden gewahlt.) Das kleine Goniometer ist so gebaut, dab Praparat 
D zur Vermeidung von Intensitatsverlusten unmittelbar an die Rohren- 
blende R herangeschoben werden kann In P ist die photographische 
Platte senkrecht zum Primarstrahl (meistens 4 cm vom Kristall entfernt) 
aufgestellt. Bei S befindet sich em Fluoreszenzschiim, auf dem sich ein 
heller Primarfleck zeigen nruB, wenn die horizontale und vertikale Vei- 
schiebung der optischen Bank die richtige Orientierung ergeben hat. 

3. Intensitatsverteilung im Pnmarstrahlspektrum beim 
Laueexperiment Da beim Laueversuch alle Wellenliingen eines 
gewissen Bereiches mit vergleichbarer Intensitat vorhanden sein miissen, 
■wird die Rdntgenrdhre so betrieben, daS charakteristische Einzelstrah- 
lung des Antikathodenmaterials mdglichst nicht erregt wild. Die L- 
Strahlung der als Antikathodenmetall nieist verwendeten Elemente Pi 
und Wo wird dutch die Glaswand der Rohre bereits genugend absor- 
biert. Die RT-Strahlung (siehe Tab. 1) kann durch eine entsprechende 
Betriebsspannung vermieden werden. 


Tabelle 1. 



r Wcllenlangen der K-Reihe 10® 



\ 


w. 

0,1794 

0,1844 0,2089 

0,2135 

Ft 

0,1574 

0,1634 0,1850 

0,1898 


Aus der Einsteinschen Beziehung eV=hv, wobei V die Span- 
nung, e die Ladung des Elektrons, h die Plancksche Konstante und 
V die Frequenz bedeuten, ergibt sich unter Einsetzung der entsprechen- 
den Werte, daB die an der Rohre liegende Spannung va KV hochstens 
betragen darf 12,36/A , 


bis die Wellenlange ?.m A von dei Rohre ausgesendet wird. In Fig. 451 
sind Messungen von Hull wiedergegeben, die das Heraustreten der 
Ka-Strahlung bei gesteigerter Spannung veranschaulichen. 

4. Symmetrieprufung durch eine Laueaufnahme. Nach 
geeigneter Expositionszeit zeigt sich auf der photographischen Platte 
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(Fig. 450) aufier dem solarisierten Primarfleck eine Schar mehr oder 
weniger symmetrisch angeordneter Flecken, die Auftreffpunkte der Se- 
kundarstrahlen. Man kann sich nach Bragg die Sekundarstrahlen als 
Reflexionen des PrirnSrstrahls an inneren Netzebenen des Kristalls vor- 
stellen. In Fig. 462 liegt bci O das Kiistallplattchen. Die Lage der ins 
Auge gefaBten Netzebenen ON ist dutch die Schragschraffiening ange- 
deutet, der Sekundarstrahl OS bildet den Winkel# mit dem Primar- 

& 

strahl OP, wenn die Netzebene ON ( = {hkl)) mit OP den Winkel 
einschlieBt. Dann ist nach Bragg 



Fig 451. Fig. 462. 


d ist die PeriodizitSt des (/i^/)-Netzebenensatzes, r die Ordnungszahl 
der Reflexion-- 1, 2, 3 ... Wenn, tvie im Lauephotogramm, der Kristall 
wdhrend der Aufnahme ruhig steht (-^ = const.) und geniigend ver- 

scliiedene Wellenltingen vorhanden sind, erscheinen in einem Beugungs- 

2 . § 

flecken des Photogramms die Wellenlangen Ar = - d^hu) sin • Sym- 
metnsche Beugungsflecken um den Primarfleck verraten symmetrisch 
liegende gleich beschaffene NetzebenensStze. 

Soil eine Symmetrieprufung vorgenommen werden, so ist zu be- 
denken, daB im Lauephotogramm nur die Symmetrieelemente des Kri- 
stalls sichtbar werden, die dem Primkrstralil parallel verlaufen. So zeigt 
Taf.-Fig. 1 das Rontgenbild der regularen Zinkblende parallel einer 
Rhoinbendodekaedernormalen. Die hexakistetraedrische Symmetric 
wird im Lauephotogramm zu einer hexakisoktaedrischen. DemgemaB 
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erscheinen senkrecht zum Photograinm im PrimUrfleck eine zvveizkhlige 
Achse und die Spuren von zwei senkrecht aufeinanderstchenden un- 
gleichen Syinmetrieebenen. (In allgemeiner Lage liefert jeder noch so 
hoclisymmetrische Kristall unsymnietrische Photogramme.) Da die Re- 
flexion auf der einen Seite eines Netzcbenensatzes stets ebenso verliiuft 
wie auf der Gegenseite, ergibt die rontgenographische lintersuchung 
notwendig Zentrosymmetrie. Statt der 32 Symmetrieklassen erscheinen 
im Laueexperiment deshalb nur 11 (siehe Tab. 2), 


Tabelle 2 


Wirkliche Symmetric | 

Rontgenographische Symmetric 

T riklm-asyrametrisch 

Trikim-pinakoidal 

Tnklin-pinakoidal 

T nklin-pinakoidal 

Monoklin-sphenoidisch 

Monoklin-prismatisch 

Monoklin-domatisch 

Monoklin-priamatisch 

Monoklm-prismatisch 

Monoklin-prismatisch 

Rhombiach-bisphenoidisch 

Rhomb isch- bipyi araidal 

Rhombisch-pyramidal 

Rhombisch-bipyramidal 

Rhombisch-bipyramidal 

Rhombisch-bipyramtdal 

T etragonal-bisphenoidisch 

T etragonal-bipyramidal 

T etragonal-pyramidal 

Tetragonal-bipyramidal 

T etragonal-bipyramidal 

Tetragonal-bipyramidal 

Tetragonal-trapezoedrisch 

Ditetragonal-bipyramidal 

T etragonal-skalenoednsch 

Ditetragonal-bipyramidal 

Ditetragonal-pyramidal 

Ditetragonal-bipyramidal 

Ditetragonal-bipyramidal 

Ditetragonal-bipyramidal 

Trigonal-pyramidal 

Trigonal-rhomboedrisch 

Trigonal-rhomboedrisch 

T rigonal-rhomboedrisch 

Trigonal-trapezoednsch 

Ditrigonal-skalenoedrisch 

Ditrigonal-pyramidal 

D itrigo nal-skalenoedrisch 

Ditrigonal-skalenoedrisch 

Ditrigonal-skalenoedrisch 

Trigonal-bipyramidal 

Hexagonal-bipyramidal 

Hexagonal-pyramidal 

Hexagonal-bipyramidal 

Hexagonal-bipyramidal 

Hexagonal-bipyramidal 

Ditrigonal-bipyramidal 

Dihexagonal-bipyramidal 

Hexagonal-trapezoedrisch 

Dihexagonal-bipyramidal 

Dihexagonal-pyramidal 

Dihexagonal-bipyramidal 

Dihexagonal-bipyramidal 

Dihexagonal-bipyramidal 

Tetraedrisch-pentagondodekaednsch 

Dyakisdodekaedrisch 

Dyakisdodekaedrisch 

Dyakisdodekaedrisch 

P entagonikositet raed ns ch 

Hexakisoktaedrisch 

Hexakistetraednseh 

Hexalusoktacdrisch 

Hexakisoktaedrisch 

Hexakisoktaedrisch 


Die Bestimmung der Rontgenklasse ist zwar durch viele Laue- 
aufiiahmen auch bei Kristallen moglich, von denen keine kritallographi- 
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unter 575“ C 
Fig. 453. 
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schen Konstanten anderweitig gefunden sind^). In der Regel wird man 
die eingehendere (vgl. Tab. 2) und weniger umstandliche Symmetrie- 
, , bestimmung mit Hilfe gonjo- 

, • , metrischer Messung von Fla- 

^ ^ ^ chenwinkeln gewachsener Kn- 

^ *.•••••_» • stallflachen vorziehen. Wenn 

hierdurch zweifelsfreie Resul- 
tate nicht zu erreichen sind, 
wird die Atzmethode zu Hilfe 
. genommen . Man erzeugt durch 
• moglichst langsam betriebene 
Auflosung des Kristalls Vertie- 
fungen, die zuf^llig uber die 
gewachsene Kristallflache ver- 
teilt, aber in ihrer Form gesetz- 
maBig sind(Atzgrubchen). Bei 
del' goniometrischen Unter- 
suchung in parallelstrahligem 
Licht wird dann das punktfor- 
mige Bildchen des Goniometer- 
signals zu emer Lichtfigur 
auseinandergezogen. Die Sym- 
t metric der Lichtfigur muB mit 
der Symmetric der Kristall- 
klasse im Einklang stehen. 

Symmetriebestimmungen 
nach der Lauemethode sind 
mit Erfolg zur Feststellung von 
Modifikationsdnderungen zu 
» benutzen. So wurde von F. 
Rinne aus zwei Basisphoto- 
grammen des Quarzes, von 
denen das eine unter, das andere 
uber 57.5" hergestellt war, der 
Umschlag von u- in /i-Quarz 
bei575"nachgewiesen (Fig. 463 
imd 104). Natiirlich konnte tiber 576" erne der vier Kristallklassen 
vorliegen, die im Rontgenbild dihexagonal-bipyramidal wirken. Ebenso 


• 


•• •• 


Uber 575“ C 
Fig 454. 


‘) Schilderung der Methode siehe Zentralbl. f. Min. 1520. S 53. 
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wurden unter 675“ drei Klassen in Frage kommen, Eist dutch Atzver- 
suche (von R. Nacken) ist der Umsclilag des trigonal-trapezoedrischen 
in hexagonal-trapezoedrischen Quaiz bewiesen. 

6. Verwendung der Lauemcthode zur Homogenitiits- 
protJe. Homogcnitat herrscht, wenn jedei Kristallteil mit jedem iigend- 
wo herausgeschnittenen gleichgeformten und parallel liegenden durch- 
aus gleich ist. Jedes vom Primarstrahl getrofFene Kristallelement ent- 
wirft dann sem Beugungsbildchen mit Ililfe vollkommen paiallcler Beu- 
gungsstrahlen auf die photographische Platte. Trifft ein zylindrischer 
Primarstrahl ein Kristallplattchen senkrecht zur Oberflache, so kann 
man sich vorstellen, dab er der Reihe nach eine groBe Zahl parallel 
libereinander liegender, sehr diinner Kristallscheibchen durchsetzt. Jedes 
Scheibchen sendet ein paralleles, gleichgeformtes Beugungsbild in be- 
stimmter Beugungsrichtung nach der photographischen Platte. In je 
grdfierer Eindringungstiefe ein Kristallelement liegt, um so mehr wird 
sein Bild auf der Platte nach dem Primdrfleck hin verschoben. Die Bild- 
chen schichten sich vollkommen regelmaBig libereinander, nur wird die 
vom letzten Bildchen gelieferte Intensitat von der des ersten Bildes 
wegen geanderter Absorptionsbedingungen etwas verschieden. Man 
kann danach die Intensitatsverteilung innerhalb der Beugungsflecken 
berechnen, die ein vollkommen homogener Kristall liefert. Es ist be- 
merkenswert, daB bis jetzt nur wenige Kristalle diese Homogenitats- 
priifung anniihernd und keiner vollstandig bestanden hat. 

Ist das Kristallplattchen relativ dunn, dann kann ein bestimmt ge- 
formter, ausgedehnter Primarfleck die Positionsanderung langs der ge- 
troffenen Flache sichtbar machen. In Taf.-Fig. 2 ist ein Lauephoto- 
gramm von einem Glimmerplattchen mit schwacher elastischer Ver- 
biegung hergestellt. Der Primdrstrahl war dutch einen Spalt ausge- 
blendet und das Streifenphotogramm kann als Superposition von vielen 
in der Spaltrichtung gegeneinander verschobeneii Punktphotogrammen 
aufgefaBt werden. Wird die Glimmerplatte ohne innere Verbiegung 
photographiert, so stehen alle abgebeugten Spaltbilder parallel. Aus der 
charakteristischen Verdrehung der Taf.-Fig. 2 kann die Position der 
Kristallachsen Itogs der von Rontgenlicht getroffenen Stelle Punkt fiir 
Punkt bestimmt werden. 

Handelt es sich nicht um elastische, sondern um plastische Ver- 
biegung, so gehen die Richtungsanderungen langs des vom Rbntgen- 
licht getroflenen Kristallteiles nicht kontinuierlich, sondern sprunghaft 
dutch emzelne sehr kleine gegeneinander verdrehte Kristallpartikeln vor 
sich. Taf.-Fig. 3 ist das Lauephotogramm einer Steinsalzlamelle, die 
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nachForm und Biegung dem Glimmerplattchen der Taf.-Fig. 2 durch- 
aus iihnlich ist. Durch die diskontinuierlichen, abgebeugten Blenden- 
bilder verrat sich der gegeniiber Glimmer geanderte Biegungsvorgang. 

Befinden sich sehr viele, sehr Ideine Kristallpai-tikein in nicht idealer 
Llnordnung, so ragen aus dem Hof des Primarstrahls mehr oder weniger 
symmetrisch verwaschene Schwarzungsstreifen heraus, was gelegentlich 
als Rdntgenasterismus bezeichnet wurde und zur Enthiillung der 
Geometrie des in dem Kristallhaufwerk herrschenden Ordnungsprinzips 
benutzt werden kann. 

6. Indizesbestimmungen im Lauephotogramm. Soil eine 
Bestimmung der Kristall- 
struktur oder der nume- 
rischen Werte des Achsen- 
verhaltnisses auf Grund 
eines Lauephotogramms 
vorgenommen werden, so 
sind die auf der photogra- 
phischen Platte sichtbaren 
Beugungsflecken nach Lage 
und Intensitkt auszumessen . 
Fig. 455 zeigt ein Instru- 
ment^), das zur Lagenbe- 
stimmung geeignet ist, wo 
es sich urn schnell zu vermessende vielpunktige Photogramme handelt. 
Ein Femrohr K, das an der mit MaBstab versehenen Gleitschiene bei E' ver- 
schoben werden kann, steht senkrecht iiber der drehbaren, durchsichtigen 
Kreisscheibe S, deren Rand eine Gradeinteilung trilgt. F und G sind 
Feineinstellungen. Nachdem der Drehungsmittelpunkt der Scheibe B 
bestimmt und die photographische Platte mit dem Durchstichpunkt des 
Primarstrahls in diesen Drehungsmittelpunkt gebracht ist, ergeben die 
Ablesungen auf der Gleitschiene und am Rand der Kreisscheibe Polar- 
koordinaten tr, (f. Ist die voile Symmetric eines Photogramms durch einen 
Einstellungsfehler vor der Aufnahme gestbrt, so Mfit sich oft mit ge- 
niigender Annaherung Symmetric wieder herstellen, indem man die z- 
und f/ -Werte offensichtlich zusammengehdriger Punkte mittelt, voraus- 
gesetzt, daB nicht Selektivstrahlen durch groBe Schwarzungsdifferenzen 
bei geringer Positionsanderung das Zusaramensuchen unmoglich machen. 
Aus z und rp ergeben sich die Indizes (hkl) rechnerisch, wenn die Winkel 



>) Nach R. GroB, 1. 
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und das Verhaltnis der Einheitsabschnitte a : b : c der kristallographi- 
schen Koordinatenachsen oder, b = 1 gesetzt, « ; 1 : r bekannt sind. 
Es ergibt sich dann z. B. fiir die sehr einfachcn orthotrimetrischen 
Systeme : 

tg(p ' ' ssinr/ ’ 

P = Abstand des ICristalls von der photographischen Platte. 

In der Regel bietet die graphische Deutung Vorteile, da bei ihi 
offenkundige Fehler der 
Aufnahme wahrend der 
Konstruktion durch das 
Symmetrieempfinden des 
Auges ausgesondert wer- 
den konnen, wahrend sie 
in den uniibersichtlichen, 
rechnerischen Ansatz mit 
eingehen. 

Die einfachste graphi- 
sche Deutung ist die nait 
Hilfe der Quenstedt- 
schen Projektion. Die 
Netzebene, die einen Beu- 
gungsflecken hervorruft, 
besitzt die gleiche Koor- 
dinate cp des Polarkoordi- 
natensystems wie der Beu- 
gungsflecken (siehe Fig. 462). Sie schlieBt mit dem Primarstrahl den 
Winkel ^ ein, wenn der Beugungsstrahl mit dem Primarstrahl den 

Winkel P einschliefit. Man zeichnet ein Bild der Spuren der „spiegeln- 
den“ Netzebenen in der Bildebene. In Fig. 456 ist das Lauephoto- 
gramm der Fig. 453 nochmals gezeichnet. Die drei horizontalen Achsen 
des hexagonalen Koordinatensystems liegen bei MAy, MAo, MA^. 
Die Lange MA^ mu6 sich zum Abstand p {MK der Zeichnung) ver- 
halten wie das als bekannt vorausgesetzte Achsenverhdltnis des Quar- 
zes a'.c—l ; 1,0999. Soil z. B. der Beugungsflecken L bestiramt 
werden, so zieht man von L eine Gerade, nach dem Mittelpunkt M und 
von M aus die zu ML senkrechte MK. MKL ist der Winkel des Beu- 
gungsstrahls zum Primarstrahl — P . Seine Halbierungsgerade trifft 
ML bei S. Hier muB die Spur der Netzebene in der Bildebene senk- 




624 


Zwanzigstes Kapitel 


recht zu ML eriichtet werden. Durch den Schnitt dieser Spur mit den 
eingezeichneten kristallographischen Achsen erhalt man den wirklichen 
Achsenabschnitt. Dividiert man mit diesem Abschnitt in die Einheits- 
lange der fl-Achse, so hat man den bezugliclien Index (wobei der Index 
fiir die c-Achse immer 1 bleiben muB), also in unserem Beispiel | 0 1 1 
und wegen der notwendigen Ganzzahligkeit mit 2 erweitert (5052). 

Zur qualitativen Deutung der Photogramme ist oft die Aufteilung 
der Punktschar nach Zonenverbanden durch bloBe Betrachtung sehr 
niitzlich. Der geometrische Ort fur tautozonale Reflexe ist eine Kegel- 
schnittkurve. Die Zonenachse bildet die Rotationsachse des Kegels. 
An ihrem konstruktiy gefundenen Einstichpunkt in der Ebene der photo- 
graphischen Platte findet man die Zonensymbole == Koordinaten des 
Zoneneinstichs in bezug auf das Achsenkreuz des Kristalles. Durch- 
schneiden sich zwei Zonenreflexkreise, deren Zonensymbole Wi, n.^, p-^ 
bzw. OTg > "2 > P‘i betragen, so erhalt man fiir die im Zonenschnittpunkt 
liegende Fliiche die Indizes aus: 

/zwq + kn^ + ~ 0 

hviz + ftwa + = 0. 

Umgekehrt ergeben sich die Zonensymbole m,n,p, wenn die Flachen 
und h 2 k 2 l.i in der Zone liegen, aus 

w/ii + nk^ +pli = 0 

mIu + nk2 + pU= 0 . 

Ist das Achsenverhaltnis noch nicht bekannt, so kann man in Er- 
mangelung von goniometrisch mefibaren gewachsenen Kristallflachen eine 
Bestimmung aus dem Lauephotogramm vornehmen. Man fiihrt ein mit 
den Symmetrien des Photogramms vertrdgliches Achsenkreuz ein mit 
solchen Einheitslangen, daB die im Photogramm vorhandenen Beu- 
gungsflecken moglichst niedrige Indizes erhalten. Dabei sind die Schwar- 
zungsverhaltnisse zu berticksichtigen . Beugungsflecken, die besonders 
stark sind, miissen im allgemeinen niedrigere Indizes aufweisen als 
schivlichere Beugungsflecken. 

Man hat versucht, das Lauephotogramm als Prazisionsgoniometer 
zu benutzen. Da aber die Entfernungp bei einer merklichen Dicke des 
Kristallpraparats nicht exakt bestimmbar und wegen der Inhomogenitat 
der Kristalle innerhalb des Beugungsfleckens der mit der Mitte des 
Primarfleckens korrespondierende Punkt schwieiig anzugeben ist, so be- 
tragt die mit der Anordnung erreichte Genauigkeit fur das Achsen- 
verhaltnis in gunstigen Fallen wohl nicht mehr als zirka i 0,01, wahrend 
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man mit dem Goniometer an guten Kristallflachen eine Fehlergrenze von 
i 0,0001 erreicht. 

Gegemiber der unangenehmen Erfahrung, daB die Kristallflachen 
oft sehr genau meBbar sind und trotzdera mit einem Fehler behaftetc 
Winkel liefern, ist die Messung am Lauephotogramm um nichts ver- 
lasslicher, da auch bier Verkrummungen des Gitters betrachtliche Sto- 
rungen verursachen. 

7. Verwendung des Lauephotogramms zur Struktur- 
bestimmung. Ist von der Atomanordnung des Objekts noch nichts 
bekannt, so ist die v. Lauesche Methode anderen spater zu entwickeln- 
den unterlegen. Ist die Struktur schon im Groben bekannt, so kann die 
Durclirechnung eines Lauephotogramms oft zu weitgehender Prazi- 
sierung der Atomdrter fuhren. Es ist dazu erforderlich, jedem Beugungs- 
flecken einen Schwarzungswert zuzuschreiben, der als MaB fiir die auf- 
treffende Energie gelten soli. Die Fehler der Beugungsbildchen sind so 
groB, daB Photometrieren meistens iiberflussig ist und die Abschatzung 
der Schwarzung des Beugungsfieckens an einem benachbarten, mog- 
lichst gleich gewAhlten geniigende Anhaltspunkte liefert. Auch die Be- 
rechnung der Intensitat ist wegen der Komphziertheit vieler einschlk- 
giger Faktoren nur in grober AnnSherung empfehlenswert. DaB die 
Methode trotzdem empfindlich ist, ruhrt daher, daB relativ kleine und 
sehr kleine Verschiebungen der AtomSrter bereits sehr groBe Wirkungen 
auf die Intensitatsverteilung im Lauephotogramm ausiiben. Hat der 
Kristall ein Raumgitter mit den konjugierten primitiven Abstanden 
a, b, c, sind weiter a„, /?„, y„ die Koordinaten des «ten Atoms mit der 
Elektronenzahl A„, ausgedriickt in Bruchteilen der beziiglichen a-b-c- 
Limgen, Dichte der (AftZ)-Ebene in dem aSc-Gitter, r die 

ergibt sich allgemein zu; 

/d 6“ sin“ « + a® sm“ /? + P a- sm“ y 

+ 2 ^ 6 r sin^ sin y cos^ 

+ 2hlab'‘csina sin j> cos »/ 

+ 2hkabc‘ sma sm ji cos f . 

FOr hQher symmetrische Klassen ergeben sich Vereinfachungen 
Fur monoklin: ft“6*c“ + A'*rt“c“sin*^ + /"«®6^ + 2/jZa6*ccos);; 

fvlr rhombisch • A* 6“ c® + A® £“ + P a® 6® ; 
fur quadra tisch . [(/i® -f fe®) c® 4- P a®] a - ; 

fUr kubisch : (A® + A® + Z®) a'* ; 

fur rhomboedrisch ; [A® + A® -r Z® + 2 (A A + A Z + Z A) cos sin® a • a® ; 
fur hexagonal : o® c® (Zi® + x® + h i) + J Z® a* . 

Dabei sind «, /?, y die Winkel zwischen den positiven Achsenrichtungen mit 
den primitiven Langen a, b, c und i/, i die Fldchenwinkel an dem von a, b, c 
gebildeten Dreikant 

40 Ostwnid-LDfcher, lleBsungoa 
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Ordnungszahl der Reflexion und 1 die Intensitiit einer gemafl der Be- 
dingungsgleichung ^ 

2dsin-~ = rA 

passenden Wellenlange, so ist die Intensitdt des Beugungsstrahls der 
entsprechenden Ordnung naherungsweise proportional dem Ausdruck 

In jedem Beugungsflecken des Lauephotogramms wirken mehrere Re- 
flexionsordnungen r von verschiedener Wellenlange zusaramen. Fiir 
die Gesamtintensitat ist 

Diese Beziehung wird noch modifiziert durch den Debyeschen 
Temperaturfaktor, durch die verschiedene Absorbierbarkeit verschie- 
dener Wellenliingen und die verschiedenen Absorptions- und Abbil- 
dungsbedingungen fur verschieden gerichtete Beugungsstrahlen. Der 
Veigleich der Schwiuzungen darf mdglichst nur an Beugungsflecken nait 
gleichem Abstand vom Primarfleck angestellt weiden. 

Die fiir /, in Frage kommenden Wellenlangen entnimmt man der 
Braggschen Beziehung, die selbst einer Eichkurve des Primarstrahl- 
spektrums, die durch Photometiierung ernes Spektrometerphotogramms 
(siehe spiiter) entworfen und am Lauephotogramm eines bereits be- 
kannten Kristalls kontrolliert wird (z. B. Fig. 457, Kuive B). 

Um erste Anhaltspunkte zu gewinnen, wird bei einem strukturell 
unbekannten, aber in bezug auf die anderweitigen Konstanten bereits 
erforschten Kristall die „Methode des Indizesfeldes" benutzt (ange- 
geben von R. GroB). 

Das Verfahren soli am Beispiel des Eiaes vorgefvthrt werden. Der Ein- 
fachheit halber set vorausgesetzt, daB das Achsenverhaltnis c • a und die nch- 
tige Lage der Achsen bereits bekannt sind Aus dem spezifischen Gewicht 
O.Ollil, der Zahl der im Elementarparallelepiped vorhandenen Atome, den 
Elektronenzahlen von Wasseratoff == H und Sauerstoff » O ergibt sich 

Ersichthch ist Z bestimmt, wenn die absolute GrbBe von und damit auch c 
bekannt ist 

Die (/ii7i-)Werte werden auf der Ordinate nach h- i-+ hi geordnet und 
die /-Werte auf der Abszisse angetragen (Fig. 4 .’; 7 ). Em moglicher Punkt (hik) 
1 st durch em Kreuzchen im Diagramm angedeutet, alle im Photogramm vor- 
handenen Punkte Sind auBerdem durch einen kleinen Kreis bezeichnet. Die im 
Photogramm vorhandenen Beugungsflecken werden von den Grenzen ODA, 
CDE und OBE eingeschlossen. 
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Grenze ODA entspncht dor Bedingung i, , das heiBt; 

mindestens die Spiegelung erster Ordmmg erfordcrt eine geeignete Wellen- 
lange (also > A, ,111) d und sm f- sind dutch einen Ausdmck darzustellen, 
der nur Achsenlangen und Indizcs enthalt, in dem besonderen Fall also 


h^ + i'^-hhf 


aal 

'2c?n,ln 


(') 


Ainin war 0,28 A. Werdcn die absoluten Werte der Reihc nach fur sr ^ 1, 2, 8 . 
berechnet, so ergibt 3 = 2 stimmige GroBen ) 

Die Grenze CDE 1st dutch die Forderung gegeben, daB 'fp nicht zu 
klein, im angegebenen Beispiel nicht kleincr 


als ^ sem darf, also 



DieGrenze ODA istwenigprSzisiert 
Sie gibt der Tatsache Ausdruck, daB Beu- 
gungsflecken niit zu groBem & wegen un- 
gvinstiger Abbildungsbedingungen weg- 
fallen Es 1st 



tg^ =3,64 geschatzt. 

Nachdem dutch diese Rechnungen 
3 = 2 ermittelt wurde, versucht man, das 
zweite Molekiil (es kommt wegen der ge- 
nngen Elektronenzahl des H-Atoms nur das O-Atom in Frage) in das hexagonale 
Parallelepiped so einzuaetzen, daB die Lucke bci (3031) mi Indizesfeld bei der 
Berechnung mit Hilfe der angegebenen Formel fur V herauskommt. Es ist das 


der Fall, wenn das zweite Atom die Koordinaten ~ besitzt. 

In Tabelle 3 1st die Rechnung durchgefuhrt und die Stimmigkeit der 
Annahme erwiesen 


Tabelle 3 



V 



1. Ordnung 



2. Ordnung 


hikl 


beob. 

'■""j 

l-irP 

1 j 

PH- 


ImA 


1 

PH'i 

Vi 

1121 

2,91 

3 

0,980 

0 

3,3 

_ 

0,493 

4 

\ 13,2 

2,91 

2021 

0,721 

2 

0,756 

3 

4,3 

i),25 

»),37« 

1 

‘ 17,2 

0,471 

1231 

4,11 

4 

0,145 1 

3 

7,3 

4,11 

— 


— 

— 

3031 

0 

0 

0,349 

0 

9,3 

~ 

— 


- 

— 

1342 

0,704 

2 

0,459 

1 

14,2 

0,704 

— 

- 

— 

— 

2352 

0,253 

1 

0,032 

1 

20,2 

0,253 

— 

— 

— 

— 

1452 

0,234 

1 

0,093 

4 

22,2 

0,234 

- 


— 

- 
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8. Braggsche Versuchsanordnung. Die Methode setzt vor- 
aus, da6 groBere und gut spiegelnde Kristallflachen vorhanden sind. 
Eine solche Knstallflache wird bei K auf ein Goniometer gesetzt (Fig. 468), 
B ist eine verstellbare Spaltblende mit einem von 0,1—5 mm verstell- 
barenSpalt. An dem drehbarenGoniometerarm ist die lonisationskammer 
befestigt, deren senkrechte Spaltblende mit Aluminiumfohe verschlossen 
ist. Im Innern des Blechzylinders befindet sich die zweite Elektrode, die 
dutch Bernsteinisolierungen hindurch iiber den Arm M mit dem Quarz- 
fadenelektrometer Q (mikro- 
skopischeAblesung !) verbun- 
den ist. Der Arm M ist mit 
der lonisationskammer zu- 
samraen beweglich, was da- 
durch erreicht wird, daJ3 der 
Drehpunkt bei Q genau unter 
dem Drehpunkt der Gonio- 
meterscheibe liegt. Die loni- 
sationskammer ist mit einem 
ionisierbaren, stark absorbie- 
renden Gas (Methylenjodid) 
gefiillt, so daB Leitfahigkeit 
zwischen Kammer und Innen- 
elektrode besteht, sobald ein 
Rontgenstrahl in die Kammer 
eindrmgt. Die IntensitSt der 
Rdntgenstrahlung wird aus 
der GroBe der Leitfahigkeit 
entnommen. Die einfachste Schaltung ist die, daB der eine Pol einer 
Akkumulatorenbatterie von zirka 300 V Spannung zur Erreichung des 
Sattigungsstromes an das Blechgehause der Kammer gelegt wird, wah- 
rend die Innenelektrode mit dem Elektrometer verbunden ist. Der 
andere Pol der Akkumulatorenbatterie, die Metallkapsel des Elektro- 
meters und zur Abhaltung von Storungen auch der Metallschutzmantel 
M sind gut geerdet. Sowie die lonisierung des Gases durch den Rdntgen- 
stahl beginnt, gehen Elektrizitdtsmengenvon der Kammerwand nach der 
Metallschneide iiber und laden das Elektrometer auf. Man miBt die Zeit bis 
zur Erreichung einer bestimmtenAufladung und gewinnt hierdurch einen 
Wert, der der Rontgenstrahlenintensitat umgekehrt proportional ist. 

Fig. 459 zeigt das Versuchsschema. Der Priraarstrahl tritt von B 
nach C ein und wird von der Kristalloberflache in die Ionisations- 
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kammer reflektiert. Zur Einstellung muB Kristall und lonisationskammer 
getrennt beweglich sein. Jedor Veninderung 1 // entspricht cine Lagen- 

veriinderung I ^ der Kristalloberflache. Die Einstellung des Kiistalls 

braucht nicht sehr genau zu sein, wenn 
Primiirstrahlspalt und Aufnalimespalt 
der lonisationskammer auf der Peri- 
pherie eines Kreises liegen. In Fig. 459 
reflektiert ebensogut wie Ka nach 
7, der Winkel BAI steht uber dem 
gleichen Bogen wie BCl, der Gleit- 

■Q. 

winkel ist in beiden Fallen der 

gleiche. Nur die Stelle des Kristallsist 
verschieden , an der die Reflexion erfolgt 
(Braggs fokussierende Methode). 

Anmerkung. In der angegcbenen 
Schaltung mufl Punkt fur Punkt abgdesen werden. Kontinuierliche Registne- 
rung laBt sich erreichen, wenn die Schneide durch einen mit dem Kammer- 
widerstand vergleichbaren konstanten Widerstand geerdct wird. Innerhalb des 
Spannungsgefiilles Kammervvand— Innenelektrode— Erde wird sich die Innen- 
elektrode dann genau auf 150 Feinstellen, wenn Kammer- und Vorschaltwider- 
stand genau gleich smd DieSpannung an der Innenelektrode steigt uber 150 V, 
wenn der Kammerwiderstand durch Strahlung kleincr nls der Vorschaltivider- 
stand wird. Statt des Vorschaltwiderstandes kann cine zweite Kammer dienen, 
die wie die erste emgerichtet ist, aber ihr Rbntgenlicht direkt von der Rontgen- 
rohre erhalt. Die an der eigentlichen Schneide der MeBkammer festgestcllte 
Spannung laBt dann das Verhdltnis der Leitfilhigkeiten zwischen MeOkammer 
und Vorschaltkammcr erkennen, wo- _ _ _ 

durch die Messungen der Reflexions- ^ 
intensitat von etvvaiger Inkonstanz der ^ 
belichtenden R8ntgenr6hre unabhan- | 
gig werden Sokhe registrierende ^ 

Schaltungen haben sich wegen der 
Schwierigkeit der Plandhabung gegen- 
uber der ersten genannten Schaltung Fig. 400. 

nicht einburgern konnen 

Zur Deutung werden die Spiegelungen einer Pnmarstrahhvellen- 
Iknge diskutiert. Praktisch sind im Primarstrahlspektmm stets inehrere 
Linien vorhanden, die den Gang der Untersuchungen etwas kompli- 
zieren, aber nicht beeintrachtigen (siehe Fig. 460, und 

AIs Rontgenrdhren wahlt man neuerdings die Elektronenrohren der 
geschilderten Konstruktionen, die aber fur den vorliegenden Zweek ein 
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Antikathodenmetall mit geeigneter charakteristischer Strahlung ent- 
halten. Es kommen zumeist in Frage Rh und Pd, seltener Mo, da ihre 
Strahlungen geniigend durchdritigend sind, um die Glaswand der Roh- 
ren zu durchsetzen. 

Tabelle4 



t ' 

K, 

K, 

Rh 0,5342 (1) 

0,5453 (4) 

0,621 (10) 

0,6164 (8) 

Rd - 

0,521 (4) 

0,576 (10) 1 

0,690 (8) 

Mo 0,619 (1) 

0,633 (4) 

0,706 (10) 

0,711 (8) 


Die eingeklammerten Zahlen geben ein Ma6 der Intensitat. Als 
13 .36 

Spanming wahlt man V in Kilovolt = > wobei man noch 20 oder 


30 % zugibt, um die geuiinschte Strahlung etwas intensiver zu machen. 

9. Strukturdeutung mit Hilfe der Braggschen Methode. 
Vorbedingung fui die Braggsche Methode ist ein groSerer, gut aus- 
gebildeter Kristall. Es diirfen deshalb die kristallographischen Daten 
als bekannt vorausgesetzt werden. Man sucht niedrig indizierte Kristall- 
fliichen als Spiegelflache aus, so wird man im reguMren System etwa 
(100), (110), (111) wahlen. 


Anmerkung, Die Beschaffenbeit der Oberflache ist fur die Intensitat 
der Reflexion von groBer Bedeutung. Am besten verhalten sich ebene spie- 
gelnde Wachstumsflachen. Sind solche nicht in gewilnschter Lage, so Itann die 
Spiegelung auch an kunstlich angeschliffenen und polierten Fldchen geschehen, 
Dabei ist besonders darauf zu achten, daB man genau die knstallographische 
Lage der gewunschten niedrig indizierten Fliiche trifft. Ein kleiner Richtungs- 
fehler setzt die Intensitat sehr stark herunter. 


Messen wir im obigen Beispiel an {100}, {110} und {111} die Re- 
flexionen und bezeichnen die erste sichtbare als Reflexion erster Ord- 
mmg, so laflt sich die „Raumgruppe“ an Hand einer von P. Niggli^) 
ausgearbeiteten Tabelle aufsuchen. Set etwa der tetardoedrische Sym- 
metriecharakter goniometrisch bestimmt und verhalten sich die aus der 
■O' 

ersten Ordnung nach der Formel 2i/sm -g- = rl berechneten Rpntgen- 


perioden wie 1 : f2 : , so ersieht man aus Ta- 

JiS 

belle !), daB nur die Raumgruppe in Frage kommt. Die dritte Kolonne 
gibt den Absolutwert der Kantenlange a im Verhkltnis zu den Rontgen- 
perioden d der entsprechenden Kanten. 


’) P Niggli, Geometrische Kristallographie des Diskontinuums. Leipzig 
tOlR, S, 4il2. 
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Besitzt das chennsche Objekt die Forinel AB, mit den bzw. Elektroncn- 
zahlen A'B', imd sei die im Elementanvvirfel befindliche Mnlekiilzahl Z, so 
ergibt aich 


Wir benutzen weiter das Nigglische Lehrbuch (S, 140) und linden, daB 
fur die 4 ^-Atome die Symmetriebedmgung C- und fdr die 12 R-Atome die 
Symmctriebedingung Ci gelten muB, d. h. die j4-Atome licgen. in tetraedrischer 
Verteilung auf den 4 dreiziihhgen Achsen und konnen darauf entsprechend ver- 
schoben werden, wdhrend fiir den Ort der B-Atonie 3 Frciheitsgrade existieren. 

Soweit iat die Untersuchimg zwangslSufig. Jetzt muB dutch Probieren 
aufgefunden werden, auf welcher Stelle der trigonalen Achse die A, und mil 
welchen 3 Kooidmaten die B einzusetzen sind, dainit auf Grund dieser Lagen die 
Intensitatsverhkltnisse aftmtlicher am Kri- 
stall beobacliteter Reflexionen in geniigen- 
der Weise dutch den Strukturfaktor darge- 
stellt werden (vgl. oben den Ansatz fur Fj). 

Bei der theoretischen Berechnung er- 
gibt sich leicht eine andere Numerierung 
der Ordnungen, indem etwa erne Reflexion 
erster Ordnung auftntt, die infolge der 
besonderen Atomlagen die Intensitat Null 
bekommt. Bei der praktischen Ausmes- 
sung wird man, wie das in Tabelle 4 an- 
genommen ist, die theoretische zweite Ord- 
nung als erste Ordnung numeneren. 

10. Photographische Spektrometeraufnahmen. Ver- 
suchsanordnung. llm die miihsame Vermessung an dem Braggschen 
Goniometer zu vermeiden, smd vielfach photographische Methoden im 
Gebrauch (de Broglie, Rutherford, Seemann, Polanyi [siehe II. Teil], 
Schiebold). 

An Stelle der lonisationskaminer wird dabei entweder ein Film 
Oder eine photographische Platte aufgesetzt, wodurch alle gewiinschten 
Reflexionen zugleich gefaBt werden. Fig. 461 zeigt die Anordnung zur 
Anfertigung von Prazisionsspektrogrammen nach Seemann. Die 
Kristallplatte ist bereits in der Lage geschliffen, in der die Reflexionen 
gepruft werden sollen (siehe Fig. 461 beiAI), und wird auf das durch eine 
Feder nach vorn gedriickte Tischchen T aufgelegt. Gegenuber dem 
Tischchen T befindet sich eine Schneide S. Infolge der geringen Ein- 
dringungstiefe der Rbntgenstrahlen wirkt die vor der Schneide S lie- 
gende Knstallstelle selbst wie eine schmale Spaltblende. In bestimmtem 
Abstand von der Schneide S ist der zylindrisch gekruramte Filmstreifen 
FjFa aufgestellt. Die ganze Einrichtung ist auf einem Grundbrett be- 
festigt und schwingt um die Schneide als Achse hin und her. Dadurch 
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trifft die von der Antikathode ausgehende Strahlung die Kristallplatte 
unter alien moglichen Winkein ~ , von denen jedoch nnr die der Bragg- 

schen Gnmdgleichung entsprechenden ein senkiechtes Spaltbild auf dem 
Film entwerfen. (Da der Film zugleich mit dem Kristall und der 

•& 

Sclmeide bewegt wird, erscheinen im Photogramm nicht & , sondern ~ . 

Hat man relativ langwellige Strahlung, so muB die Kristallplatte beziig- 

lich der Oberfiache 
ebenso sorgfditig aus- 
gewShlt oder vorberei- 
tet werden, wie das in 
bezug auf die Bra gg- 
sche Anordnung schon 
erwkhnt \vurde.) Die 
Genauigkeit der Ein~ 
richtung ist bei zirka 
16 cm Halbmesser des 
Filmzylinders auf 1 “/qo 
2 u treiben. 

Die gleiclie Me- 
thode kann auch be- 
nutzt wer den ,um nicht 
so sehr hdchste Prkzi- 
sion als vielmehr grd- 
Bere Vollstandigkeit 
der Reflexionen zu erreichen. In Fig, 4:62 ist eine Anordnung gegeben, 
die E. Schiebold ausbildete. Kristall und Schneide sind auf einem 
Zentrier- und Justiertisch angebracht. Die Platte ist so groB gewkhlt, daB 
sie auBer den in der Drehebene des Goniometers liegenden Spektren auch 
die dariiber und darunter auftreffenden fassen kann und ist ruhend und 
senkrecht zum Primdrstrahl in verhdltnismaBig geringer Entfernung von 
der Schneide aufgestellt. Urn das Photogramm nicht zu verwirren, wird 
die Kristallplatte nur um einen kleinen Winkel hin und her geschwenkt. 

11. Geometnsche Erklarung der Drehspektrogramme 
auf ebener Platte. Zur Sichtung der Beugungsflecken entwerfen wir 
auf der photographischen Platte ein Polarkoordinatensystem, bei dem die 
Langenmessung (rr-Werte) von dem Mittelpunkt des Primarfleckens aus, 
die Winkelangabe (Winkel a) in bezug aul die in der Plattenebene lie- 
gende Parallele zur Diehachse des Gonioroeteis vorgenommen wird. 
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Fur die Lage des Beugungsfleckens (in Polarkoordinatcn ausgedriickt) 
komnat in erster Linie der Neigungswinkel der Fliiche xur Dtchungs- 
achse (5— Winkel des Lotes der Kristallfliiche zur Diehachse), uuf3er- 
dem der Abstand des Kristalls von der Platte ~ p und in der liblichen 
Bedeutung. Dann ist 

P __ cosy 
2 cosu 


und 


'2 '-A 


wenn 


/cos a 2 
Icosp/ 


gesetzt wird. 


Die zweite Gleichung enthalt zwei Tlnbekannte z und a, und so- 
lange wir nicht eine zweite Bedingung einfuhren, erlialten wir fur 
z = f [a) eine Kurve vierten Giades, die bei kleinem y in geschlossener 
Lemniskatenform aufgezeichnet 1st, wiihrend bei groSem q nur die 
nahezu geiadlmigen Kurvenstiimpfe mit radialem Verlauf auf der Platte 
erschemen (vgl. die punktierten Hilfslinien auf der photographischen 
Platte in Fig 462). y bleibt ungekndert, fiir Spiegelungen hoherer Ord- 
nung, die deshalb auf der betreffenden y-Kurve hintereinander folgen 
mtissen, Ist q genugend groB, dann liiBt sich der nahe geradlinige Ra- 
dialstreifen selbst wie ein Photogramm des Apparates (Fig. 4G1) fiir die 
entsprechende Kristallflache behandeln. Die y-Kurven wiirden der 
Spiegelung gewohnlichen Lichtes entsprechen. Analog verhalt sich die 
Spiegelung des kontinuierlichen Bremsstrahlspektrums. Fur ,,mono“ 
chromatisches“ Rdntgenlicht gilt 

2dsin-^=rA und z-=ptg&. 


wodurch nun auch a einen bestimmten Wert erhlilt. Statt der y-Kurven 
zeigt die photographische Platte jetzt einzelne Spaltbilder. 

LaBt man die Drehung des Kristalls um eine beliebige Achse er- 
tolgen, so ist die Deutung des Photogranuns schwierig, auBeidem er- 
halt man wenige Refiexionen. Man wahlt deshalb als Drehaebse eine 
wichtige Knstallkante, die ja strukturell eine Netzgerade rait dichter 
Atombesetzung vorstellt, Eine Kante senkrecht zu einer Symmetrie- 
ebene wird bevorzugt, der Drehwinkel sehr eingeschrankt und so das 
Beugungsphotogramm ubersichtlich gemacht. Zu den Lemniskaten- 
und radialen Reihen ergeben sich jetzt nahezu horizontale und nahezu 
vertikale Anordnungen, deren m^Big staikeKrummungen zur horizon- 
talen a:- und vertikalen y- Achse vom Auge leicht so korrigiert werden, 
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daf3 das Photogramm in einem rechtwinkligen Koordinatensystem auf- 
zufassen ist. Auf der horizontalen Achse sind dann in zu ermittelnder 
Einheit die A-Werte, auf der scnkrechten ebenso die /e-Werte liir einen 
Beugungsflecken diiekt ablesbai (vgl. die punktieit eingezeichneten, 
nabezu horizontalen und naliezu veitikalen Kurven auf der photogra- 
phischen Platte in Fig. 462. Der Drehungswinkel wird dabei so klein 
bemessen, daB fxir die in der Kristallplatte liegende /-Richtung auBer 
Null kein Index zu nennen ist). 

Antnerkung, Wie die Ablesung m einem angenaherten Koordmaten- 
systems mdghch wird, soli am Beispiel cines regularen Kristalls in nkherungs- 
■weiaer tlberschlagrechnung angegeben werden. Die undurchsichtigeren tlber- 
legungen fur kompliziertere Kristallsysteme und Kristallagen beruhen auf ein- 
facher geometrischer Erweiterung des regularen Falles 

Der Knstall ist regular nut der Gitterkonstante a, die belichtende Wellen- 
lange die Richtung der A-Achse gleich der der Drehungsachse des Gonio- 
meters. / sei bci geringer Schwcnkung der Kristallplatte stets Null. Nun ist 

coso = -p— (reine Kristallgeometrie) ; 

)7i® 

sin ^ _ 'li l/ /i° + (Braggsche Grundgleichung mit geometn- 
2 “2a ^ sober Ersetzung des d dutch Indizes); 

und nach der allgeineinen Abbildungsgeometrie 

cose COSO k 

cosn = — —===•= r - -. : t : 

cosg ]/l-sim| (/!» + *=)) 

Zur Ablesung geeignet sind die Photogrammteile, wo die Reflexion einer Flkche 
in verschiedenen Ordnungen auf einem geradlinigen Eemniskatenstumpf 
hinteremander liegen. Es sind die Gebiete, fur die 
/ r'^ /I- \ 

1 1 — {h ^ + j gentlgend nahe = 1 , 

also COSO und damit auch cose nahe = — 

,9 fh^ + k" 

und cos nahe = I wird. 


Der Zentralabstand (s) eines Beugungsfleckens 
2 sin g COS 2 


1 fur cos den obigen Ndherungswert einsetzt 

^ ^ II r® 

l-sm=g 

1 - [h^ + fe®) nahe = 1 sein soli, 


wird, 


und da 
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Nun ist V = ir . cos« in der Naherung ^ - k 

und .V = 1 ^ h 

Die absolute!! Werte fur die drei Achsen a, b, c werden mittels ge- 
nauer Duichrechnung erhalten, nachdem die allgemeine Onentierung 
geschehen ist. Dutch das Fehlen 'bestimmter Reflexionen werden ahn- 
lich SchluBfolgerungen gezogen, wie das bei der 
Strukturdeutung mit Hdfe der Biaggschen Me- 
thode dargelegt ist. 

II. Kleinkornige Kristallpulver und andere 
kleinkrlstalUne Aggregate. 

] . Konstruktion der Rdntgenrohren tiir 
D ebye- Sober rer-Photogramme. Gegeniiber 
den unter I. angegebenen Versuchen verlangen die 
Versuche unter II. eine relativ langwellige sehr 
intensive charalcteristische Strahlung. Da fur bier 
geeignete Strahlungen die Glaswand der Rohre be- 
reits unerwunscht starke Absorption ergibt, wird 
die Austrittsoffnung fiir Rdntgenstrahlen meist mit 
sebr diinner Aluminiumfolie verschlossen. Es wird 
damit unmdglicb, die Robre von der Pumpe weg- 
zunebmen, und es ergebensicbdadurcb Robrenkon- 
stiuktionen, denen leichte Auswechselbarkeit des 
Fensters und des Antikathodenmetalls sowie aus- 
giebigeKiibleinrichtungenfurKathode.Antikatbode Fig. 403 

und Robrenmantel geraeinsam sind. Fig. 4G3 
zeigt einen Typ [in der von A.Hadding mitgeteilten Form^)], der in 
den Rontgenlaboratorien (vor allem tecbniscber Betriebe) mit Vorliebe 
gebraucbt wird. 

Die Rohre besteht aus dem (von der Berliner Porzellanmanufaktur 
zu beziehenden) Porzellanstuck bei P und dem wassergekuhlten Metall- 
teil bei M, in den bei S der wassergekiihlte Kbrper der Antikathode durch 
Metallschliff eingesetzt ist. Das mit Picein gedichtete Aluminiumfenster 
bei F befindet sich unmittelbar an der Antikathode, so daB die Inten- 
sitatsverhaltnisse fur die Aufnahme besonders gunstig gestaltet werden 
kdnnen. Zur Regulierung von Spannung und Intensitat sucht man einen 
konstanten Gasdruck in der Rohre aufrecht zu erhalten. Die Rohre 

') Zeitschr. f Physik 3, 309 (1920). 
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gibt, neu in Betrieb genommen, langere Zeit Gas ab, wodurch sich das 
Vakuum dauemd in unerwunschter Weise verschlechtert. Sind die 
Metallteile einmal entgast, so verbessert sich das Vakuum wahrend des 
Betriebs, wodurch die Rdhre an Leitfahigkeit verliert. Man hat deshalb 
Regeneriervorrichtungen angebracht, unter denen bei kraftig wirkender 
Pumpe eine zu langem Faden ausgezogene Glasrohre mit abgebrochener 
Spitze am geeignetsten erscheint. Man kann auch in die Kathode, ahn- 
lich wie bei der Coolidge-Rohre, einen Gluhdraht zur Elektronenem- 
mission einfuhren und dann den Betrieb wie beim Coolidge-Typ leiten. 
Der Nachted dieser Einrichtung ist die unregelmaBige und oft sehr kurze 
Lebensdauer des Gluhdrahtes wegen der in der Rohre schwer zu ver- 
meidenden Gasreste. 

2. Versuchsanordnung von Debye und Scherrer^). Zur 
Untersuchung gelangen ICristallpulver von hinreichend geringer Korn- 
groBe, darnit die Auswahl fur passende Kornorientierung groB wird. 

Am einfachsten ist es, das kristalline Aggregat zur dunnen Folie 
gepieBt auf die Rohrenblende der Laueapparatur aufzusetzen und wie 
dort eine photographische Platte daliinter aufzustellen. Die einzelnen 
spiegelnden Netzebenensatze mit ihren charakteristischen d entwerfen 
dann Beugungsstrahlenkegel gemaB 

2<f(/,w)sin— = rl 

mit Offnungswinkeln- 25 ^ 1 , deren Schnittspuren auf der photographi- 
schen Platte als konzentrische Kreise erscheinen. Da die einzelnen 
Beugungsstrahlen mit wachsendem # vom Kristallpulver bis zum Auf- 
trelfen auf der Platte wachsende Strecken zu durchlaufen haben, ist die 
Anordnung nur zur Untersuchung primarstrahlnaher Beugungsstrahlen 
geeignet. 

Debye und Scherrer formten deshalb das zu untersuchende kn- 
stalJine Pulver zu emem Stiibchen und legten einen Film zylinderfdrmig 
um das Stiibchen als Achse, wahrend der Primiirstrahl senkrecht zum 
Stabchen auftraf. So konnen sdmtliche Beugungsstrahlenkegel ihre 
Spuren auf den Film aufzeichnen (siehe Fig. 464a). Zur Auswertung 
kommt es auf die Form dieser Kurven nicht an, man iniBt demnach die 
auBer der Intensitat wichtigen sin d' eines Beugungsstreifens, indem 
man den Film eben ausbreitet undin der Horizontallinie (siehe Fig, 464b) 
Bogen als Langen abliest. Gegeniiber der Durchleuchtung von Folien 
hat die Debyesche Anordnung auBerdem den Vorteil, daB die weiche 

Spitter unabhangig da\'on von A. W. Hull ausgebildet 
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und deshalb absorbierbare Stiahlung das Kristallprapaiat nicht zu durch- 
setzen braucht, sondern an. Oberflachenteileii gespicgelt werdcii kann. 
Zur Erreicliung besonders schaif auszumessender Beugungsstreifeii kann 
man das sehr feine Knstallpulver auf dunne Faaein, eventuell auf ein 





Fig. 404. 

Hgar aufstreichen. Die Einengung durch die Rdlirenblende, die zur Er- 
reicbung eines in der Ricbtung genau definierten Pnmarstralils eiforder- 
lich ist, ergibt Intensitatsverluste, die die Versuchsdauer verlilngern. 

Diesen Febler vermeidet eine von H. Bohlin^) angegebene Me- 
thode, bei der ein ausgedehnter Strahlenfacher {F Fig. 465) zur Er- 
zeugung einer Beugungsbande bei B ver- 
wendet wird. S ist der Spalt, bei P ist 
das Kristallpulver auf die Wand der zy- 
lindrischen Kammer aufgestrichen. Der 
zwiscben Primkrstrabl und Beugungs- 
strahl gebildete Winkel (2i2 — ist fur ^ 
verscbieden gericbtetePrimarstrablen der 
gleiche, da er stets als Periplieriewinkel 
iiber dem Bogen SB steben muB, 

3. Auswertung der Debye- 
Scberrer-Photogramme. Auf dem 
Film erscheinen meistens die Spiegelun- 
gen mebrerer Wellenlangen, fur deren 
zugeordnete Scharen sich die sin -j- wie die Wellenldngen verbalten. 
Man kann also mit Hilfe des Rechenschiebers leicbt aufsucheii, ob ein 
Streifen als Spiegelung aufgefaSt, einem ^.g-Streifen zugeordnet ist 
Oder als ;. 2 - Spiegelung aufgefaBt, seinen zugehSrigen Streifen hat. 
Nachdem die Aussortieruiig geschehen und die sin^ fur jeden auf dem 
1) Ann. d. Physik IV, 61, 421 (1920). 
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Film sichtbaren Beugungsstreifen einer Wellenlange hingeschrieben 
sind, miissen zunachst (hj^hh^y'Werte^) zugeordnet werden. Dazu ver- 
hilft die quadratische Form 

sin^~ k^^kl -b ^122^2 + *33^3 + + ^hihh- 

Da ganzzahlig sein miissen, kann man die sechs Koeffizienten 

aufsuchen. Es sind dafur zwei Methoden ausgearbeitet von C. Runge 
nnd von A. Johnsen und O. Toeplitz'^). 

Fiir die niedrigst- symmetrischen Systeme ist bis jetzt noch kerne 
Strukturdeutung nach diesem Schema gegeben worden. Fiir hoher sym- 

& 

metrische Systeme reduziert sich die Zahl der Koeffizienten. sin 
ist fiir 

monoklin : k'} + ^4 + ^33 ^4 + Ki h h ! 

hexagonal: + hl + bih^) + k^ahl; 

rhomboedrisch . (bf + b‘i + ^ 4 ) + + b^b^ + h^h ^) ; 

rhombisch : b\ + hi + hi ; 

quadratisch ; (/if + hi) + k^^ hi , 

reguUr : /in (/q + hi + hi). 

monoklin . ^22 = k^^ = 0 ; 

k 

hexagonal ; = ^22 1 ^23 = ^31 = 0 1 ^12 ■ 9“ ’> 

rliomboedrisch : Aji - A22 == ^33 1 ^12 = ^23 ~ ^^31 ! 
rhombisch : k^^ — k^s = = 0 ; 

quadratisch : = k ^^ ; = ^*23 ^si = 0 1 

regular : ^22 — = ^33 , /sxs ~ = ^31 = 0- 

Man kann dann weniger exakt oft durch Probieren zum Ziel kom- 
men. Ein reguliires Gitter liegt vor, wenn rclativ wenige starke Streifen 
im Film zu sehen sind, die sich auBerdem wie ganze Zahlen verhalten, 
Je geringer die Symmetric wird, desto zahlreicher sind die Streifen- 
systeme des Films. Die sechs Bestimmungsstucke eines Gitters a, b, c, 
Winkel (b,c), Winkel (t, a) und Winkel (a,b) lassen sich nach folgender 
Rechenvorschrift darstellen. Es sei: 

k -■ /ijj k,,. 2 k ^3 — ^12^23 ^ + 2^23/532^22 ; 

') Andere Schreibung tur (hkl). 

-) Physik Zeitschr 19, tC (1918) 
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k 

be „ , 

-jfCos(S,t). “ 
b- _ /jaj 

I- ^ ^ 

ca , . k,..k,,, ~k,,k,„ 


f 

‘k 

^ cos (a, 6) 




Die Formeln vereinfachen sich, wenn die in der Aufziihlung (S. 62G) 
angegebene Gleichheit einzelner Koeffizienten fiir hoher symmetrische 
Systeme berucksichtigt wird. 

Die Strukturbestimmung wird vollstandig, wenn die bei der Deu- 
tung der Braggsehen Versuchsergebnisse angegebene Beiechnung der 
Beugungsintensitaten gelingt. Ein Unterschied gegeniibei der dortigen 
Formel ergibt sich durch (1 + cos- d), das die ungunstigen Reflexions- 
bedingungen fur Beugungsstrahlen senkrecht zum Primarstrahl be- 
rucksichtigt und den Faktor 2 = Zahl der Kristallflachen, die eine 
Flkchenform \hkl\ in der betreffenden Rontgensymmetrieklasse aufweist. 

Zu beachten ist, dafi zwei Reflexionen nahezu an eine Stelle des Films 
treffen kdnnen, eventuell sogar trefTen mussen. Das letztere ist der Fall, 
etwa in der dyakisdodekaedrischen Klasse, wo die Form {120} genau 
auf (210) fallt und wo trotzdem jede der beiden Beugungen ihren eigenen 
Ansatz zur Intensitatsberechnung verlangt. 

Die Zahl der im Debye-Scherrer-Experiment fur gegebene Gitter- 
konstante und gegebenes 1 uberhaupl erhaltbaren Reflexionen ist be- 
grenzt und in der Regel klein. Wird die Deutung durch Vielstreifigkeit 
des Bildes erschwert, so wird man die Antikathode auswechseln, um 
eine langivelligere Selektivstrahlung zu erhalten. Werden feinere Gitter- 
details wegen Streifenarmut des Films nicht erreicht, so wird man ent- 
sprechend kurzwelligere Strahlung wiihlen. 

Da die Schatzung der Streifenintensitat auf dem nicht immer gleich- 
mafiigen Untergrunde sehr schwierig ist, liefert die Photometrierung 
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des Films Mngs seiner Mittellinie erst die notige Grundlage fiir die 
Rechnung. 

4. Berechnung des Dispersitatsgrades aus dem Debye- 
Scherrer-Photogramm. Mit abnehmender TeilchengroBe des unter- 
suchten Kristallpulvers werden die Beugungsstieifen breiter, verandern 


aber ihren Ort auf dem Film ^also sin —j nicht. Aus der Breite des 
Streifens zog P. Scherrer Schliisse auf die KorngrdBe von Metall- 
kolloiden, die ubereinstimmten mit denen aus dem osmotischen Druck 
berechneten PartikelgroBen. Voraussetzung ist, daB die Partikeln selbst 


Kristallgitter besitzen. Es ist dann 
nach P, Scherrer die Halbwertsbreite 
des Streifens 


T \ "X wobei a den Durchmesser eines Teil- 

^ chens vorstellt. 

6. Debye-Aufnahmen an ge- 
Ad ordneten Kristallaggregaten 

Fig 406. Das normale Debye-Scherrer-Photo- 

gramm kann nur entstehen, wenn sich 
die einzelnen Kristallchen in idealer Unordnung befinden. Sind die 
Kristalle irgendwie geordnet, so liegen die Beugungsstrahlen statt auf 
Debye-Scherrer-Kegeln nur auf einzelnen Mantellinien dieser Kegel. 
Die Geometric der hierher gehorigen Fklle wurde von M. Polanyi und 
seinen Mitarbeitern eingehend untersucht. 

Das Zustandekommen solcher reduzierter Debye-Scherrer-Photo- 
gramme erkennt man aus Fig. 460, die eine Hilfskonstruktion darstellt. 
Im Praparat ist die ICristallitenschar mit einer bestimmten ICristall- 


achsenrichtung in der Richtung AA* orientiert. Um die Achsenrichtung 
AA' sollen alle Veidrehungen voikommen. Die Lote einer Netzebene 
mit dem Polabstand g auf zwei Kleinkreisen um A etwa in 
und K^Kr^K^ anzutreffen. Bei P fallt senkrecht zu AA' der Primar- 
strahl ein. 

Nach der Braggschen Grundgleichung ist 2ifsin~-=rA, d. h. der 


Abstand des Lotes der herausgegriffenenNetzebenenschar muB [r~ 

W mkelabstand vom Primarstrahl haben, um eine Reflexion crzeugen zu 
konnen. Der Lagen- und der Reflexionsbedingung wird Geniige ge- 
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leistet an dem Schnittpunkt der Kleinkreise K init dem Kleinkreisi?ii?oi? 3 . 

Es Sind vier ausgewahlte Positionen, bei denen dieBedingung cifiilll: ist, 
und es entstehen dementsprechend vier zugeordnete Beugungsflecken 
etwa auf einer senkrecht zum Primarstrahl aufgestellten photograplii- 
schen Platte. Statt vier konnen zwei Punkte auftreten, z. B. in der Hori- 
zontalebene bei M, oder selten in der Vertikalebene bei S. Es ist auch 
der Fall denkbar, daB eine relativ starke Netzebeiie iiberhaupt nicht zur 
Abbildung gelangt. Fig. 466 triigt auBerdem noch dem Umstand Rcch- 
nung, daB die Ordnung nach AA' nicht vollstandig, sondern mnerhalb 
ernes gewissen Schwankungsbereichs vollzogen ist. Statt der idealen 
Kreise K entstehen dann Zonengurtel 
als geometrische Orter der Lote der 
Kristallflkchen und die Refiexionskreise 
R durchschneiden diese Zonen inkleinen 
Kreisbogen, die sich in analoger Weise 
auf der photographischen Platte abbil- 
den. Eventuell im Photogramm (Fig. 

466) ausgebliebene Reflexionen konnen 
erzielt werden, indem man A A' zum 
Primarstrahl neigt. Die im vorigen Fall F,g. 407. 

bei SS' eben zur Reflexion gelangten 

Netzebenenlagen liefern z. B. in Fig. 467 zwei in voller Breite ent- 
wickelte Beugungen bei der Lage des Lotes in und dem symmetrisch 
gelegenen B^. 

Zu beachten ist, daB in Fig. 466 wegen der zentrosymmetrischen 
Eigenschaften des Beugungseffekts fiir jeden Kristall einer beliebigen 
Kristallklasse eine Symmetrieebene senkrecht zu A A' den Vorgang be- 
herrschen muB. Bei einer Neigung von A A' zu F ist diese Symmetric 
natiirlich nicht mehr vorhanden. 

Die Photogramme werden besonders leicht deutbar, wenn statt der 
photographischen Platte parallel zu AA' (Fig. 466) ein Filmzylinder wie 
in der Debye-Scherrer-Anordnung zur Aufzeichnung der Beugungs- 
flecken bemitzt wird. Die im Gesamtverlauf nahezu horizontalen Flecken- 
reihen in den Schieboldschen Drehaufnahmen verlaufen jetzt in der 
Anordnung (Fig. 466) genau horizontal zur Mittellinie des Filmstreifens. 
Betragt die Gitterperiode in der Richtung A A' a und wird ein Index /i 
auf die GitterlLnie a gezogen, so bilden diejenigen Beugungsstrahlen den 
Winkel w mit der Horizontalebene, fur die 
. _ hr). 

~~ a 



(Schichtlinienbeziehung) . 
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In der Lagenkugel werden sich die Sehichtlinien demnach in den Hohen 

fin 

(0,1, 2, 3...) 


vorfinden, der Index k ist leicht ablesbar und auch a ist ohne weiteres 
zu berechnen. (Auf dem Film erscheint statt sin co der Wert ptgco. 
Die Hbhenproportionalitat mit h ist also auf dem Fibn nicht voi’handen, 
kann aber durch leichte Umrechnung zur Evidenz gebracht werden.) 
Bei der Anordnung (Fig. 467) verlaufen die Schicbtlinien nicht mehr 
horizontal, sondern erhalten eine mehr oder weniger starke Krummung 
gemafi der Gleichung ^ , 


wenn/ldenNeigungs\vinkeldery3.^'--RichtungzumPrimarstrahlPvorstellt. 

Die Deutung der so entstehenden Photogramme ist auf Grund der 
angegebenen georaetrischen Beziehungen besonders einfach, und Po- 
lanyi hat deshalb die Methode auch dann angewendet, wo keine ent- 
sprechende Kristallitordnung von vornherein gegeben war, indem er 
makroskopische Kristallsplitter um eine bevorzugte Kante rotieren Uel3. 

Die in der /4j4'-Richtung besonders leicht festzustellende Gitter- 
periode konnte so auch fur zrvei weitere nicht komplanare Kanten ge- 
funden werden, indem man drei solche Kanten nacheinander als Ro- 
tationsachsen wiihlte. Damit ein clementares Parallelepiped allerdings 
mit drei willkiirlichen Kantenrichtungen ohne weiteres bestimmt. 

Fur die Drehkristallanordnung bieten sich noch zahlreiche An- 
wendungsmoglichkeiten, nachdem neuerdings auch eine Reihe von or- 
ganischen Gebilden (Seidenfasem, Jutefasern, Haare und Sehnen) eine 
im obigen Sinne zu verstehende Faserstruktur aufwiesen. 

AuBer der oben geschilderten sind noch andere Kristallitanord- 
nungen moglich, die unter entsprechender Abanderung der oben ge- 
gebenen Rechenvorschriften von Fall zu Fall gedeutet werden konnen. 

Das Ausbleiben eines Rontgeneffekts beim Debye-Scherrer-Ver- 
such ist ein Kennzeichen fur echte Kolloidnatur : organische Gallerten, 
frisches Ivieselsauregel, frisch bereitete Glaser zeigen dieses Verhalten, • 
wilhrend gealtertes Kieselsduregel, gealtertes Glas, Bernstein u. a. die 
Herausbildung submikroskopischer Kristallchen durch beginnendes Her- 
vortreten von Beugungsstreifen vcrraten. 

Bei genugend langer Belichtung zeigen auch isotrope Substanzen 
(Wasser, Benzol) verschwommene, breite Beugungsstreifen ohne wech- 
selndes Detail, die von den anderen auf Kristalle zu beziehenden Re- 
flexionen schon beim bloBen Ansehen zu unterscheiden sind und deren 
Erklarung bis jetzt nicht ubereinstimmend gegeben wird. 
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Einundzwanzigstes Kapitel 

Messungen auf dem Gebiete der Radioaktivitat') 

I. MeBtechnisches 

MeBmethoden. Die bequemste und genaueste Methode zur luten- 
sitatsmessung radioaktiver Strahlen ist die lonisationsmcthode. Die 
photographische Methode, bei welcher aus der photographischen 
Schwarzung auf die Strahlenintensitat geschlosseii wird, ist nur niit ge- 
wissen VorsichtsmaBregehi anzuwenden und bietet nur in einzelnen, 
selten vorkoinmenden Fallen Vorteile-). Die Szintillationsmethode, 
bei welcher die auf einer bestimmten Flache eines Zinksulfidschirmes 
unter dem EinfluG der a-Strahlen pro Sekunde auftretenden Lichtblitze 
gezahlt werden, ist auf diese Strahlenait beschrankt; sie diirftc ebenso 
wie die elektrische Zahlmethode ') bei physikochemischen llnter- 
suchungen kaum zur Anwendung gelangen. 

Das Blattelektrometer. Bei der lonisationsmethode wird der durch 
die Sirahlen in einem bestimmten Raum unterhaltene lonisationsstrom 
gemessen ; dabei ist als Spannungsanzeiger in alien hier in Betracht kom- 
menden Fallen das einfache Blattelektrometer ausreichend. Das haufig 
anzutreffende Vorurteil gegen das Blattelektrometer als exaktes Mel3- 
instrument ist vollkommen unberechtigt; es hat vor komplizierteren In- 
strumenten den groBen Vorteil, daB etwa eintretende Miingel leicht zu 
erkennen und zu beseitigen sind. Nur wo Wert gelegt wird auf beson- 
ders hohe Erapfindlichkeit, Regulierbarkeit usw., wird man zu den 

b Literatur. Grundlegende Gesamtdarstellungen sind: E. Rutherford, 
Radioactive Substances and their Radiations, Cambridge 1913; deutsch von 
E. Marx, Leipzig 1913; St. Meyer und E. v. Schweidler, Radioaktivitat, 
Leipzig 1910, Letzteres Werk enthdlt vollstandige Literaturnachweise bis 1915. Die 
spatere Literatur bis 1922 ist zusammengestellt m G. v.Hevesyund F.Paneth's 
,,Lehrbuch der Radioaktivitat“, Leipzig 1923, wo auch die chemischc und phy- 
sikochemische Seite des Gebietes emgehendere Berucksichtigung findet. Speziell 
die Radiochemie behandeln: F. Soddy, Chemie der Radioelemente, Leipzig 
1. Tell 1912, 2 Teil 1914 (die zwerte stark veranderte Auf lage des I Teiles, Lon- 
don 1916, liegt erst englisch vor) ; A. S. Russell, An Introduction to the Chemi- 
stry of Radioactive Substances, London 1922; F.Henrich, Chemicund chemische 
Technologie radioaktiver Stoffe, Berlin 1918. Fiir die radioaktive MeBtechnik 
kommt besonders in Betracht. H. Geiger und W. Makow'er, MeBmethoden 
auf dem Gebiet der Radioaktivitdt, Braunschweig 1920, auch das 109. Kapitel 
von Kohlrausch, Lehrbuch der praktischen Physik, Leipzig 1923. 

W. Bothe , Zeitschr. f Phys. 8, 243 (1922) ; 13, lOG (1923) ; dort weitere Lit. 

“) H. Geiger, Verb. d. D. Phys. Ges. 15, 634 (1913). 
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Fadenelektrometern greifen^). Auch die von Wilson®) angegebene Modi- 
fikation des Goldblattinstrumentes l4fit hohe Empfindlichkeiten er- 
reichen. Uber. das Quadrantelektrometer vgl. Kap. 15. Es ist aber zu 
betonen, daB eine Erhohung der Empfindlichkeit des Instmmentes meist 
keineswegs eine VergroBerung der MeBgenauigkeit bedeutet. 

Das MeBverfahren ist etwas verschieden fur a-, /?- und y-Strahlen. 
Ein leicht herzustellendes Instrument, welches fiir alle drei Stralrlen- 


arten benutzt werden kann, zeigt Fig. 468 ; kommen nur a- oder nur 



/3-Strahlenmessungen in Frage, so laBt 
sich das Instrument noch weiter sinn- 
gemaB vereinfachen (s. w.u.)®). Das ku- 
bische oder zylindrische Gehause A von 
etwa 10 cm Seitenlange besteht aus etwa 
3 mm dickem Bleiblech und ist zweck- 
nidBig mit 1 mm dickem Aluminiumblech 
ausgelegt, um die naturliche Aktivitat des 
Bleis unschadlich zu machen ; nur wenn 
keine y-Strahlenmessungen mit dem In- 
strument ausgefiihrt werden sollen, kann 
das gauze Gehduse aus leichterem Mate- 


rial, z. B . starkem WeiBblech oder Messing 
hergestellt werden. Eine Blechschale5 mit 
flachen Randern kann durch den seitlichen 
Pig_ 408 . Schlitz C eingeschoben werden. Aus dem 

Boden D des Gehauses ist ein rundes oder 



quadratisches Loch ausgebrochen, welches durch eine aufgekittete Alumi- 
niumfolie P von 0,1 mm Dicke verschlossen ist. Der abnehmbare Deckel E 


trdgt innen in der Mitte einen kurzen Stift F aus 4 mm starkem Messing- 
draht, aus welchem auch der Blatthalter G hergestellt ist ; F und G sind 
isolierend verbunden durch die Schwefelkugel ; L ist das Blattchen, 
Die Aufladevornchtung J besteht aus emem Winkel aus starkem Draht, 
welcher in dem Ebonitstopfen AT drehbar ist; der obere (horizontale) 
Ann M tragt einen kleinen isolierenden Griff aus Ebonit, der imtere 
(vertikale) am Ende einen Streifen diinnen Kupfer- oder Messing- 


*) Siehe z. B. Kataloge von Gunther u. Tegetraeyer (Braunschweig), 
Edelmann u. Sohn (Mftnchen), Spmdler u. Hoyer (Gottingen). 

“) Zeitschr. f. Instrum. 1903, 314. 

^) FUr manche Zwecke ist auch das Blattelektrometei von Giinther u. 
T egetmeyer (Braunschweig) in Verbindung mit ciner passenden lonisierungs- 
kammer ausreichend; es hat den Vorzug, bequem transportabel zu sem. 
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blechs R. Die Vorder- und Riickwand des Geliiuses haben rechteckige 
Ausschnitte N , welche durch aufgekittete Fenster aus starkem Glase 
verschlossen sind, Durch das hintere Fenster wird das Bliittclien be- 
leuchtet, am besten mittels eines Spiegels mit Tageslicht; kiinstUches 
Licht mufi durch Vorhangen von Seidenpapier oder dgl. difFus gemacht 
werden, da sonst storende Beugungserscheinungen auftreten. Ferner muB 
eine Erwarmung des Instrumentes durch die Lampe verraieden werden. 
Durch das vordere Fenster wird die Stellung des Blattchens abgelesen. 

Der Blatthalter G ist auf eine Lange von etwa 35 mm auf die 
Halfte des Querschnittes eben abgefeilt und die Flache gut poliert, um 
ein Anhaften des Bldttchens zu vcrhuten. Dariiber ist nochmals eine 
kleine Stufe Q angefeilt, auf welcher das Bliittclien befestigt wird. 

Der Isolator H wird am einfachsten aus geschmolzenem Schwefel 
hergestellt, wobei der Schwefel nicht shirker erhitzt werden darf, als 
gerade zum Schmelzen notig; die Farbe muB hell goldgelb sein, sobald 
sie dunkler wird, verliert der erstarrte Schwefel an Isolationsvermogen. 
Man taucht die aufgerauhten Enden von Fund Geinige Male einige Milli- 
meter tief in den geschmolzenen Schwefel, bis sie mit einer 2—3 mm dicken 
Schicht bedeckt sind, legt siehierauf aneinander, wie Fig. 468a zeigt, und 
verbindet sie durch rasches Auftupfen von fliissigem Schwefel. SchlieBlich 
gibt man dem Ganzen durch tropfenweises Aufbringen von Schwefel eine 
gleichmdBige Form; Bildung von Hohlraumen ist zu vermeiden. Seine 
voile Isolationsfdhigkeit erreicht der Schwefel erst mehrere Stunden nach 
dem Erkalten ; die Oberfliiche wird dann noch durch Abkratzen mit dem 
Messer gereinigt. Vor direktem Sonnenlicht ist der Isolator zu schutzen. 

Bernstein ist als Isoliermaterial ungefahr dem Schwefel gleichwertig, 
aber schwerer zu bearbeiten. 

Das Bldttchen L, 3— 4 cm lang, 2— 4 mm breit, kann fur die 
meisten Zwecke aus unechtem Blattgold bestchen; man schneidet 
es zwischen zwei Stiicken glatten Papiers, am besten eignet sich das mit 
Talkum eingeriebene Papier, aus welchem die Buchelchen bestehen, in 
denen das Blattgold kauflich ist. Am unteren Ende des Blattchens be- 
festigt man mit einer winzigen Spur Syndetikon ein wenige Millimeter 
langes, 0,02— 0,04 mm dickes Platindrahtchen ; dieses erleichtert einer- 
seits die Ablesung und setzt andererseits die Empfindlichkeit des Systems 
auf ein bequemes MaB herab. Quarz- oder Glasfiden sind nicht zu emp- 
fehlen, da sie wegen ihres Isolationsvermogens leicht UnregelmaBigkeiten 
im Gang des Blattchens verursachen. Das Anbringen des Ablesedrahtchens 
geschieht am sichersten, wenn man das Blattchen auf glattem, weiBem 
Papier ausbreitet, das Drahtchen mit dem auBersten En,de in den Klebstoff 
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tauchtundvorsichtigmidsicherauf das eineEnde des Blattchens legt. Hier- 
auf reibt man den Blatthalter bei Q mit einer diinnen Schicht Klebstoff (nicht 
Schellack) em und nimmt durch leichtes Aufdrucken das andere Ende des 
Blattchens damit auf; dabei ist sehr daiauf zu achten, dal3 Blattchen und 
Halter genau parallel und nicht gegeneinander ver dreht sind . Ist das Blatt- 
chen frisch eingesetzt, so iiberzeugt man sich vor allem, ob es gleichmaBig 
durch das Gesichtsfeld des Ablesemikroskops lauft; Ideine Sprunge im 
Gang des Blattchens, wie sie bei unechtem Blattgold haufig vorkonimen, 
schaden im allgemeinen mcht, wenn sie immer an der gleichen Stelle 
und nicht gerade an den Enden des Ablesebereiches auftreten. 

Noch haufiger und unangenehmer machen sich solche Sprunge be- 
merkbar bei Aluminiumblattchen; solche sind auBerdem an sich so 
unempfiitdlich, daB die Anbringung eines Ablesedrahtchens nicht ratsam 
ist ; abgelesen wird daher die eine Kante des Bliittchens. Aluminiumfolie 
von 1 fx Dicke laBt sich ohne weiteres mit der Schere schneiden. 

Die meiste Geschicklichkeit erfordert das Einsetzen eines echten 
Goldblattes. Man nimmt das Blattgold zwischen zwei Blattchen ge- 
talkten Papiers aus dem Biichelchen heraus, legt es mit dem Papier auf 
eine Unterlage von dickem FlieBpapier und schneidet mit dem Rasier- 
messer in einem Zuge^). DasAnbringen des Ablesedrkhtchens sowie das 
Ankleben an den Haltei erfolgt wie beim unechten Blatt, erfordert aber 
einige Geduld und Vermeiden von Luftbewegungen, wie sie schon durch 
unvorsichtiges Atmen entstehen konnen. Die Miihe belohnt sich durch 
auBerordentliche Konstanz des Instrumentes. 

Audi abgeatzte Wollastondrahte von 2 fx Dicke kdimen an 
Stelle des Blattchens gut benutzt werden und zeichnen sich durch sehr 
gleichmiiBigen Gang aus. 

Das Ablesemikroskop. Zum Ablesen dient ein Mikroskop von 
entsprechend grofler Objektweite, groBem Gesichtsfeld und etwa zehn- 
facher VergroBerung ; die HauptvergrdBerung liegt im Okular. Man 
nimmt z. B. ein Objekliv von 7 cm und ein Okular von 1,5 cm Brenn- 
weite. Auf Lichtstarke kommt es nicht an, man kann daher zur Er- 
reichung einer gleichradBigen Bildscharfe das Objektiv stark abblenden 
(etwa auf 5 mm). In der Brennebene ist die Okiilarskala angebracht, 
welche zweckmaBig 100 Skalenteile im Gesichtsfelde hat^). 

Ober andere Verfahren vgl. E, v. Angerer, Tcchnische Kunstgnffe 
bei physikalischen Untersuchungen, Braunschweig 1924- 

~) Derartige Mikroskope sind im Handel schwer erhaltlich; auf Bestel- 
lung werden sie angcfertigt von Schmidt u Haensch, Berlin, sowie von 
A Jackenkroll, Berlin SO. :13. 
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Allgemeines iiber elektroskopisclie Messungen. Das jiuBcre Geliause 
des Elektrometers ist stets an Erde zu legen (Wasser-, Gasleitung). Das 
Blattsystem wird auf 300—400 Volt aufgeladen. Als „Spannungsqiielle“ 
dient am einfachsten ein Stiick roten Gummischlauchs, welches an Wolle, 
am Kopfhaar oder dgl. gerieben wild; versagt es (wic z. B. bei fcuchtem 
W etter) , so zieht man es dutch eine Flainme oder kratzt es mit dem Messer 
ab. Das Aufladen geschieht, indem man den Blechstreifen R mit 
dem Blatthalter G in Kontakt bringt und M mit dem geriebenen 
Gummi streicht, bis das BMttchen geniigend weit gespreizt ist. So- 
dann wird die Aufladevorrichtung so gedreht, daB sie mit dem Gehause 
Kontakt hat. 

Man miBt die Abfallgeschwindigkeit des Blattchens, indem man mit 
der Stoppuhr die Zeit bestimmt, welche es braucht, um einen bestimm- 
ten Teil der Okularskala, z. B. die mittlere Halfte, zu durchlaufen. Das 
Ablesemikroskop muB hierbei parallaxenfrei eingestellt sein, und zwai 
so, daB das Bild des Drahtchens iiber den 
emen Rand der Okularskala liinwegstreicht, 
jedoch soli der Faden nicht parallel zu den 
Teilstiichen laufen; man kann dann sehr \ 
scharf den Zeitpunkt erfassen, wo eine Ecke 
des betrefFenden Teilstriches unter dem Fa- 
denbild verschwindet (Fig. 469). Es ist sehr 
vorteilhaft, nach Mdglichkeit stets denselben 
Ablesebereich einzuhalten; abgesehen davon, daB das Blattchen nie 
vollkomraen gleichfonnig iiber die Skala Iduft, werden auf diese Weise 
auch Irrtiimer beim Ablesen mit Sicherheit vermieden. Das Resultat 
der Ablesung druckt man aus in „Skalenteilen pro Minute". Hier- 
von ist stets abzuziehen der naturliche Abfall (..natiirliche Zerstreu- 
ung" NZ), welchen das Instrument bei Abwesenlieit der zu messenden 
Strahlen zeigt, und welcher in der gleichen Weise ermittelt wird, 
am besten zu Beginn und am SchluB jeder Messung. Die NZ soli 
bei den oben angegebenen Verhaltnissen nicht mehr als einen halben 
bis hochstens einen Skt./min. ausmachen. Betragt die zu messende 
Strahlenintensitat weniger als die NZ, so werden die Messungen rasch 
ungenau; andererseits wird bei zu groBer Ablaufgeschwindigkeit die 
Messung der Ablaufzeit ungenau; ferner tritt dann, besonders bei 
a-Strahlenmessungen, leicht „Sattigungsmangel“ ein, d. h. die Ionisa- 
tion wird so stark, daB ein raerklicher Bruchteil der erzeugten lonen 
der Rekombination unterliegt, ehe er an die Elektroden gelangt; die 
Folge ist, daB die Ablaufgeschwindigkeit nicht mehr proportional der 
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Strahlenintensitat ist^). Daher empfiehlt es sich, die Messung so ein- 
zurichten, dafi die Ablesezeit nicht unter eine Minute sinkt. Bei ge- 
nauen Messungen isl es ratsam, das Instrument „einlaufen“ zu lassen, 
indent man es Stunde vor Beginn der Messung aufladt; die NZ 

ist namlich im Anfang etwas unregelmaBig, zumeist nimmt sie all- 
mShlich ab. Unter den angegebenen Bedingungen ist das Verhalt- 
nis zweier Stralilenintensitaten einfach gleich dem Verhaltnis der fiir 
NZ korrigiejten Skt./mm. Je naher dies Verhditnis 1 ist, um 
so genauer ist die Messung, da konstante Fehler (infolge Satti- 
gungsmangels u. dergl.) sich um so eher aus dem Resultat heraus- 
heben. 

Die lo nisationstvirkungen der ct-, /?- und y-Strahlen verhalten sich 
etwa wie 10000 MOO :1; daher sind im allgemeinen bei a-Strahlen- 
messungen die etwa vorhandenen und y-Strahlen belanglos, ebenso 
bei ^-Strahlenmessungen ctwaige y-Strahlen. 

In Rkumen, wo Elektroskope aufgestellt sind, ist das Arbeiten mit 
stark emanierenden Substanzen (offenen Ra- und MsTh-Prkparaten) 
unbedingt zu vermeiden, da sonst die NZ sehr groBe und unregelmaBige 
Betrdge annehmen kann und das Instrument sehr bald infolge ,,radio- 
aktiver Infektion“ vdlUg unbrauchbar wird. Ist dutch ein Mifigeschick 
Emanation in den MeBraum gelangt, was man sogleich an der Zunahme 
der NZ erkennt, so ist das Zimmer sofort ausgiebig zu liiften. 

Kalibrierung der Skala. Hat man sehr kurzlebige Substanzen zu 
measen, so entsteht die Unbequemlichkeit, dafi schon wahrend einer 
Ablaufbeobachtung die Aktivitat des Praparates sich merklich Sndert; 
man muB daher wahrend der Ablaufzeit mehrmals ablesen. llm die 
verschiedenen Teilbereiche der Skala aufeinander heziehen zu kSnnen, 
„kalibriert“ man die Skala, indem man das Instrument (etwa mittels 
eines Uranoxydpriiparates) ablaufen laBt und fur moglichst viele Teil- 
striche die Durchgangszeiten notiert, bzw. durch einen Gehilfen notieren 
lilBt. Durch eine Kurve stellt man sich danach die Empfindlichkeit des 
Instrumentes in Abhangigkeit von der beobachteten Stelle der Skala 
dar. Mit dem zu messenden Praparat bestimmt man ebenso die Ablauf- 
geschwindigkeit in kleineren Skalenintervallen und dividiert diese durch 
die Empfindlichkeit fur die betreffende Stelle der Skala; so erhiilt man 
Werte fiir die augenblickliche Aktivitat, welche von dem benutzten 
Skalenbereich unabhangig sind. 

Dies gilt besonders fur a-Strahlenmessungen. Hierin liegt auch der 
Grund, warum die Lichtleitung (220 V) als Spannungsquelle im allgemeinen 
nicht voll ausreicht. 
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a-Strahlenmessungen. Die Substanz wird mittcls des Schiebers B 
(Fig. 468) in das Innere des Elektrometers gebracht; zweckmaBig legt 
man den Schieber mit Metallfolie aus, welche ausgewecbselt werden 
kann, wenn sie mit aktiven Substanzen vcrunreinigt ist. Die zu ver- 
gleichenden Praparate sind am besten von gleicher ObcrfliichengroBe ; 
naherungsweise kann man fur nicht zu groBe Fliichen auch die loni- 
sationswirkung proportional der Fldche annehmen. Die Flauptfehler- 
quelle bei a-Strahlenmessungen liegt in der Absorption der Stralilen in 
der aktiven Substanz selbst. Am einfachsten sind Messungen an ,,un- 
endlich diinnen" Schichten aktiven Materials, z. B. aktiven Nieder- 
schlagen. LaBt sich die Schichtdicke nicht mit Sicherheit unter 1 /t her- 
abdrticken, so ist es vorzuziehen, in „dicker Schicht“, d. h. mit Schicht- 
dicken von der GroBenordnung 1 mm zu messen ; sorgt man dann niim- 
lich dafur, daB die zu vergleichenden Priiparate gleiche chemische und 
physikalische Beschaffenheit haben, so fallt der Einflufi der Selbst- 
absorption aus dem Resultat heraus, da nur die oberste Schicht strahlt. 
Nur wenn die zu veigleichenden Priiparate auch /i-Strahlen aussenden, 
ist auf wenigstens ungefahr gleiches Gewicht pro cm- zu achten, damit der 
EinfluB der ;8-Strahlen herausDllt. Pulverformige Praparate, Sake usw. 
bringt man fiir die Messung in flache Tellerchen und druckt die Ober- 
fiache eben. Das Tellerchen muB so hoch gefiillt werden, daB sein Rand 
keine abschirmende Wirkung auf die schrag austretenden Strahlen aus- 
uben kann. 

Em Praparat auf isolierender Unterlage zeigt leicht Ladungsanhdu- 
fungen, welche die Messung falschen kdnnen, Daher iiberdeckt man 
solche Praparate mit einem feinen, aber weitmaschigen Drahtnetz, welches 
das Gehause des Elektrometers beruhrt. Naturlich muB mit dem Ver- 
gleichspraparat ebenso verfahren werden. 

Niemals durfen Praparate langere Zeit im Instrument belassen 
werden, als zur Messung erforderlich. Emanierende Praparate (wie Ra 
und ThX) bringt man besser nicht in das Instrument, sondern legt sie 
unter dasselbe, nachdem man das Aluminiumfenster P durch eine a- 
strahlendurchlassige Folie (s. w. u.) ersetzt hat. 

Die Mefigenauigkeit ist bei u-Strahlenmessungen am kleinsten, die 
Fehlergrenze kann leicht drei Prozent betragen. 

Fiir absolute a-Strahlenmessungen dient als Normalsubstanz 
schwarzes Uranoxyd in dicker Schicht ; 1 cm” desselben gibt einen 
Strom von 1,74 • 10~® elektrostatischen Einheiten. 

|9-Strahlenmessungen. Der Schieber wird herausgezogen und das 
Praparat unter das Aluminiumfenster P gebracht; dieses hatdenZweck, 
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etwaige a-Strahlen zu absorbieren. Die Absorption der ^S-Strahlen ist 
weit geringer als die der a-Strahlen, so da8 noch aus Tiefen. von meh- 
reren Milliinetern /9-Strahlen dasPraparat verlassen Iconnen; es ist daher, 
vollige Gleichartigkeit der jni vergleichenden Praparate vorausgesetzt, 
stets auf gleiche Schichtdicke zu achten, Bei diinnen Schichten muB 
auCerdem die Xlitterlage bei beiden Praparaten die gleiche sein, da die 
/9-Strahlen dutch vcrschiedene Substanzen in verschieden starkem Ma6e 
reflektiert werden. Die relative Mefigenauigkeit kann fiir /3-Strahlen 
auf 1— 2Proz, gebracht weiden, wenn es sich um Praparate gleicher 
Zusammensetzung handelt. Beim Vergleich physikalisch oder chemisch 
verschiedenartigex Praparate wahit man die Scliichtdicken so, daO das 
Gewicht pro cm- fur beide Praparate das gleiche ist. 

y-Strahlenmessungen. Um den Eintritt von (3-Strahlen in das 
Elektrometer vdllig zu unterbinden, wird es auf eine mindestens 3 nam 
dicke Bleiplatte gestellt. Das zu messende PrSparat (Ra, Ms Th oder 
RaTh) wird am besten in eine kleinc Rinne aus diinnem Aluminium- 
blech gelegt, welche seitlich in geeigneter Entfernung vom Instrument 
angebracht ist. Wahrend der Messung miissen alle in der naheren Um- 
gebung der Mefianordnung befindlichen Gegenstande ihre Lage be- 
halten (-wegen der an iltnen erregten Streustrahlung) ; grofiere Metall- 
massen sind am besten vorher zu entfernen. Als Normalpraparat dient 
ein Radiumpraparat von bekanntem Gehalt; Eichungen von Normal- 
prkparaten fiihrt die Physikalisch-Technische Reichsanstalt aus. Ra- 
und MsTh-Prilparate mussen zur Zeit der Messung mindestens seit vier 
Wochen luftdicht eingeschlossen sein, sonst sind Korrektionen fiir den 
„Anstieg‘‘ der Radiumemanation anzubringen. Ebenso mussen RaTh- 
Priiparate mindestens vier Wochen alt sein, um im Gleichgewicht mit 
ThX zu sein (vgl. II). Luftdichter AbschluB der Praparate ist schon des- 
halb erforderlich, damit keine Emanation in den Mefiraum gelangen 
kann. 

j-Strahlenmessungen lassen sich bei gUnstiger Form des Praparates 
auf ein halbes Prozent genau ausfuhren, 0,1 mg Ra lafit sich noch gut 
messen. 

Folien und Absorptionsmaterialien. Echtes Blattgold (in Dro- 
gen- und Farbengeschaftcn zu haben) hat gewdhnlich eine Dicke von 
7— 8 • 10 '’cm; dickere Goldfolien sind schwer herzustellen und kaum 
im Handel. Von unechtem Blattgold unterscheidec man das echte leicht 
an der tiefgriinen Farbe, welche es in der Durchsicht zeigt. Unechtes 
Blattgold (Tombak) ist nur in wesentlich groBeren Dicken erhaltlich. 
Aluininiumfolien sind in jeder Dicke bis herunter zu etwa 10”"^ cm 
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herstellbar . Sehr gleicIimaBige und dunne Schichten liefert Glimmer; 
kleine Flachen lassen sich bis zu 1—2 - lO""* cm herab spalten ; von 10~^ cm 
Dicke ab sind beliebig gioBe Flachen herstellbar. Das Spalten groBerer 
Flachen geschieht am besten in einer groBen Scluile unter Wasser mit 
Hilfe zweier Stricknadeln. 

Die Dicke von Folien bestimint man am genauesten dutch Aus- 
wagen : ein rechteckiges Stuck wird gewogen und der Flache nach aus- 
gemessen ; das Gewicht eines cm® in Gramm dividiert dutch die Dichte 
gibt die Dicke der Folie in Zentimetern. Hiiufig wird als DickenmaB 
das ,,Luftaquivalent“ angegeben, d. i. die Strecke, um welche die Folie 
die Reichweite von senkrecht dutch sie hinduichgehenden a-Strahlen 
verkiirzt. Das kleinste Luftdquivalent hat echtes Blattgold, niimlich etwa 
% mm; Aluminium von 10“* cm Dicke hat 1,5mm Luftaquivalent, 
Glimmer von 6,2 -10“* cm Dicke (1,6 mg pro cm®) hat ein I/uftdqui- 
valent von 1 cm. Uber die direkte Bestimmung des Luftiiquivalents vgl. 
Marsden und Richardson®). 

Wie man aus diesen Angaben ersieht, ist es schwer, ein a-Strahlen- 
prkparat iiber groBere Flachen so abzudecken, daB die a-Strahlen nicht 
merklich absorbiert werden. Will man dagegen a-Strahlen vdllig ab- 
blenden, /3-Strahlen aber durchlassen, so benutzt man Aluminiumfolie 
von mindestens 6 *10“^ cm. Dutch Anwendung entsprechend dunnerer 
Folien kann man es erreichen, daB aus einem Gemisch verschiedener 
a-Strahlen die langsameren absorbiert, die schnelleren aber wenigstens 
zura Teil durchgelassen werden. Um auch /?-Strahlen sicker zu absor- 
bieren , sind Bleischichten von etwa 1 mm erforderlich . y - Strahlen von Ra 
und Ms Th werden erst durch etwa 1,6 cm Blei auf die Halfte reduziert. 

Emanationsmessungen. Wahrend sich groBere Emanationsmengen 
ebenso wie starke Radiumpraparate mit y-Strahlen messen lassen, werden 
kleine Mengen Radium und Radiumemanation (Gr6BenordnunglO“® mg 
Ra und darunter) im Emanationselektrometer gemessen (Fig. 470). A ist 
ein luftdichter Metallzylmder von 1—3 1 Inhalt mit zwei eingekitteten 
Hahnen. Durch den Deckel ist der Zerstreuungsstab B isoliert hin- 
durchgefiihrt ; dieser besteht aus 5—6 mm dickem Messingdraht und tragt 
oben das Goldblattsystem C. Dieses ist geschutzt durch den Kasten D ; 
zwei Fenster dienen zum Beobachten des Bldttchens, cin oberes, mit 
einer Kappe verschlieBbares Loch E zum Aufladen. Die Messung geht 
in der Weise vor sich, daB man A durch den einen Hahn mit der Wasser- 

Zu beziehen von Wolf Netter, LudwiKshafen a. Rh., dunnste Al-Folie 
(etwa 7 • 10—5 cm) als ,,Blattsilber“ in Farbengeschaften. 

®) Phil. Mag. 25, 184 (1913) 
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strahlpumpe evakuiert und die Emanation durch den anderen Hahn ein- 
treten laBt. Radiumlhsungen, Quellwasser u. dgl. warden zum Zwecke 
der Messung in eine moglichst kleine Waschflasche gebracht, durch 
welche ein langsamer Luftstrom in das evakuierte Instrument gesaugt 
wird; vor das Instrument ist ein kleines Chlorkalziumrohr zu schalten. 
Nachdem sich in A Atmospharendruck eingestellt hat, wird auch der 
zweite Hahn geschlossen. Die innere Elektrode legt man bei E an eine 
Hochsparmungsquelle von 3—400 Volt (z. B. aus Taschenlampenbatterien 
oderden „Anodenbatterien“ der Radiotechnik) und laBt sie 3^/^ Stunden 
lang aufgeladen; in dieser Zeit setzt sich 
die Emanation mit dem „kurzlebjgen Nie- 
derschlag" (RaA + B + C) ins Gleichge- 
wicht. Dann warden einige Ablesungen 
gemacht und nach beendigter Messung 
die Emanation wieder vollstandig aus 
dem Instrument herausgepumpt. 

AIs Vergleichspraparate dienen am 
einfachsten Radiumnormalldsungen. Fiir 
viele Zwecke ausreichende Normallosungen 
erhalt man, indem man eine abgewogene 
Menge (ca. 20 mg) Pechblende von be- 
kanntem Urangehalt aufldst; den Radium- 
gebalt der Losung findet man dann mittels 
der „Boltwoodschen Konstanten", welche 
das Gewichtsverhaltnis von Ra : U in Mineralien an ursprtinglicher 
Lagerstktte 2 u 3,33*10~’gibt. Fertige, geeichte Radiumnormalldsungen 
von der Groflenordnung 10~® mg Ra konnen in bequemer Form auch 
von der Physikalisch-Teclmischen Reichsanstalt bezogen werden. Die 
MeBgenauigkeit IsiBt sich mit besonderen VorsichtsmaBregeln^) auf 
1 Proz. bringen. 

Auch andere radioaktive Gase, wie ThEm und die Hydride der 
Radioelemente'"), kdnnen im Emanationselektrometer gemessen werden. 

II. Mcngenberechnung 

Allgemeities tiber Mewgenbezeichnung und -berechnung von Radio- 
el enienten. Bei Radioelementen, welche in wagbaren Mengen schwer 

Vgl. P Ludwig u. E. Lorenser, Zeitschr. f. Physik 13, 284 (1923); 
W. Bothe, ebenda 16, 266 (1923). 

=) F. Paneth, Zeitschr. f, Elektrochem. 24, 298 (1918); Ber. d. D. Chem. 
Ges. 51. 1704 (1918). 
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Oder gar nicht zuganglich sind, ist es niclit iiblich, die Mengc nach dem 
absoluten Gewicht anzugeben, vielmehr benutzt man als Mufi die Ak- 
tivitat. Da in der uberwiegenden Mehrzahl der Falle nur Vergleichs- 
messRngen zwischen zwei Praparaten auszufuhren sind, benutzt man 
racist als relatives Mafi fiir die Aktivitat die Anzahl der Skalenteile, 
welche das benutzte Instrument unter der Wirkung des Prapaiates in 
der Minute durchlauft, oder man bezieht die Aktivitat auf diejenige 
ernes Normalprapaiates von schwarzem Uranoxyd U;,Og als Einheit; 
letzteres empfiehlt sich, wenn die eigentlich zu vergleichenden Mes- 
sungen eine langere Zeit auseinanderliegen, so dal3 mit der Moglichkeit 
von Anderungen in der Empfindlichkeit des Instrumentes zu rechnen 
ist. Sollen aber absolute Mengenangaben gemacht werden, so gibt 
man dasjemge Gewicht einer gewissen Normalsubstanz (meist Ra) an, 
welches die gleiche Aktivitat besitzt, mit dem Versuchspraparat „aquir 
valent" ist; man spricht in demselben Sinne auch von „Gleich- 
gewichtsmengen", wenn Versuchspraparat und Normalsubstanz de- 
gleichen Zerfallsreihe angehoren. „Gleiche Aktivitdt" bedeutet hier- 
bei: gleiche Zahl pro Sekunde zerfallender Atome. Es ist wohl zu 
beachten, daB ein a-strahlendes Praparat im Elektrometer eine hun- 
dertmal grbBere lonisationswirkung haben kann als ein „gleich- 
aktives" /S-Strahlenpraparat. Ferner ist leicht eiiizusehen, daB von zwei 
verschiedenartigen Praparaten gleicher Aktivitat dasjemge das kleinere 
absolute Gewicht hat, welches schneller zerfallt. So ist z. B. 1 mg Ra 
eine leicht wdgbare Menge, dagegen die mit 1 mg Ra im Gleichgewicht 
befindliche Menge RaC unsichtbar. 

Die zeitliche Verknderlichkeit der Aktivitat bringt es sehr oft mit 
sich, daB man aus der gemessenen Aktivitat auf diejenige schlieBen muB, 
welche zu einem anderen, vor oder hinter der Messung liegenden Zeit- 
punkt bestanden hat. Dies ist stets mbglich, wenn man die Zerfalls- 
konstanten der beteiligten Elemente kennt. Die einfachsten imd wich- 
tigsten derartigen Falle sollen einzeln besprochen werden. 

Freier Abfall. Die Alctivitat eines von seinem Mutterelement ab- 
getrennten Radioelementes fdllt nach dem Exponentialgesetz ab. Ist 
Uq die direkt gemessene Aktivitat, so ist zu einer Zeit t nach der Messung 

die Aktivitat: , 

a= , 

wo A die „Zerfallskonstante‘‘ des Elementes ist. Fur einen Zeitpunkt 
vor der Messung ist die Zeit negativ zu rechnen. Das Zeitintervall, 
innerhalb dessen die Aktivitat auf die Hklfte ihres Anfangswertes „ab- 
klingt", heiBt die „Halbwertzeit“ T; sie stellt ein oft bequemeres MaB 
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der Zerfallsgeschwindigkeit dar als die Zerfallskonstante und hangt mit 
dieser zusammen dutch die Gleichung: 

y_ 0.6931 


Tabellen der radioaktiven Elemente, welche auch die Zerfallskonstanten 
sowie Art und Eigenschaften der charakteristischen Strahlungen ent- 
halten, finden sich in alien Speziahverken, auch im „Kohlrausch“^). 

Bei haufigeren Messungen an isolierten Radioelementen ist ein 
graphisches Extrapolationsverfahren mit Vorteil anzuwenden. Man 
zeichnet sich die „Abfallskurve“ k (Fig. 471) der betreifenden Sub- 
stanz auf Koordinatenpapier ; den MeBpunkt trSgt man auf einem zweiten 
Blatt transparenten Koordinatenpapiers^) in beliebigem 
OrdmatenmaBstab, aber im gleichen AbszissenmaBstab wie 
die Abfallskurve ein, legt dieses so auf die Kurve, daB die 
Abszissenachsen x und x' zusammenfallen und verschiebt 
kings der Abszissenachsen solange, bis der MeBpunkt A-^ 
auf die Kurve fallt'*) ; die Menge a zu irgend- 
einem Zeitpunkt t vor oder nach der Mes- 
sung laBt sich dann an Hand der Kurve k 
unmittelbar am OrdmatenmaBstab des Trans- 



Fig. 471, 
parentblattes ablesen, 


Liegen mehrere MeBpunkte vor, so 

laBt man diese moglichst gut von der Kurve aufnehmen ; die MeBgenauig- 
keit Ikfit sich auf diese Weise wesentlich erhShen. 

Anstieg aus einer langleblgen Muttersubstanz (Beispiel; RaEm 
aus Ra), Ist ein Element sehr kurzlebig verglichen mit seinem Mutter- 
element, so bildet sich aus dem isolierten Mutterelement das Tochter- 
element nach der Gleichung; 


wo X die Zerfallskonstante des Tochterelementes, die „Gleichge- 
wichtsmenge“ ist. Die Zeit i ist zu rechnen von dem Augenblick an, 
wo das Mutterelement frei vom Tochterelement war. Ist dieser Zeit- 
punkt nicht genau bekannt, so sind mindestens zwei MeBpunkte 
und (Fig. 472) erforderlich, um die „Anstiegskurve“ k festzulegen. 
Fine sichere Extrapolation ist nur moglich, wenn die MeBpunkte um eine 
Zeitspanne von der GroBenordnung der blalbwertzeit auseinanderliegen. 


*) Neueste Tabelle von St. Meyer , Jahrb d.Rad. u.Eiektr. 19, 334 (1923). 
“) Zubeziehen vonSchleicher u.Schull, sowie Gebr.Wichmann, Berlin. 

*) In Fig. 471 und 472 ist alles, was sich auf das Transparentblart bezieht, 
stark, was sich auf das Normalkurvenblatt bezieht, schwach eingetragen. 
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Graphisclie Extrapolation ist auch hier wie im vorigen Falle sehr 
vorteilhaft, besonders wenn mehr als zwei MeBpunkte vorliegen. Man 
legt das Transparentblatt mit den MeRpunkten so auf die Anstiegskurve k, 
daB diese durch die MeBpunkte geht und die Abazissenachscn parallel 
sind (sie fallen in diesem Falle nicht not- 
wendig zusammen). DenOrdinatenmaB- 
stab wiihlt man zweckmaBig so, daB die 
Neigung der Kurve an der betreffenden 
Stelle nicht zu groB und nicht zu klein 
ist, im iibrigen aber beliebig; die Ab- 
szissen (Zeiten) sind im gleichen MaB- 
stab aufzutragen wie in der Norraalkurve. 

Derartige Extrapolationen dienen insbe- 
sondere oft zur Ermittlung des voraussichtlichen Gleichgewichtswertes Oj, . 

Allgemeine Regel: Je schneller ein Element im abgetrennten Zu- 
stande zerfdllt, um so schneller bildet es sich aus seiner Muttersubstanz 
wieder nach. 

Fall zweier konsekutiver Elemente mit vergleichbaren Zerfalls- 
geschwindigkeiten. (Beispiel: ThC aus ThB.) Wir beschriinken uns auf 
den praktisch weitaus wichtigeren pall, daB das Mutterelemcnt das lang- 
lebigereist. Ist zunachst wie- 
der zur Zeit O das Mutter- 
element allein vorhanden, 
so ist zur Zeit t die Menge a 
des Tochterelementes: 

a = Cq (£“'•*— 

wo Cfl eine Konstante, I die 
Zerfallskonstante des Mut- 
terelementes.P die desToch- 
terelementes ist (Fig. 473, 

Kurve I). Bald nachdem das 
Maximum iiberschritten ist, 
fdlt die Tochtersubstanz Fig. 473. 

praktisch mit der Halbwert- 

zeit der Muttersubstanz ab; das Mengenverhiiltnis beider ist dann 
konstant („laufendes Gleichgewicht"). Die Kurve I gilt (mit ande- 
rem Anfangspunkt) auch fur alle Falle, wo zu Anfang zwar schon 
Tochtersubstanz vorhanden ist, aber in geringerem als dem Gleich- 
gewichtsbetrage. Ist dagegen anfanglich mehr Tochtersubstanz vor- 
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handen, als dem Gleichgewicht entspricht, so hat die Aktivitatskurve 
der Tochtersubstanz die Form der Kurve II, ihre Gleichung ist von 
der Form: 

a' = c^e 'd-CgC ' , 

wo Cq und Cq beide positive Konstante sind. Kurve III stellt den Grenz- 
fall dar, daB beide Elemente von Anfang an im laufenden Gleichgewicht 
miteinander sind, also beide mit der Zerfallkonstante I der Mutter- 
substanz exponentiell abkEngen. 

Die zu irgendeiner Zeit vorhandene Menge der Tochtersubstanz 
driickt man haufig aus in Prozenten der Gleichgewichtsmenge der gleich- 
zeitig vorhandenen Muttersubstanz, in Fig. 473 also lOOajc bzw. 100a' jc. 
Urn die zu einer beliebigen Zeit t vorhandene Menge a bestimmen zu 
kdnnen, sind wieder mindestens zwei Messungen zu verschiedenen 
Zeitpunkten erforderlich. Da die Berechnung im allgemeinen Falle 
recht umstandhch ist, macht man womoglich. die zweite Messung zu 
einem so spaten Zeitpunkt daB das laufende Gleichgewicht schon 
eingetreten ist (Punkt A^). Man kann dann mittels der Abfallskurve der 
Muttersubstanz (III) den Punkt graphisch oder rechnerisch ruck- 
warts extrapolieren und die Differenz bestimmen; da die 
Differenz der beiden Kurven III und I die reine Abfallskurve der Toch- 
tersubstanz darstellt, kann man diese Differenz b fur den Zeitpunkt t 
wieder ermitteln; subtrahiert man sie von der Gleichgewichtsmenge c, 
so erhalt man die tatsachlich vorhanden gewesene Menge a. Im Falle 
der Kurve II ermittelt man entsprechend die Differenzen b[ und b' 
und bildet a' = c + b'. 

Beispicl. Ein ThB-1- C-Prdparat gab im a-Elektroskop zur Zeit ti = • 

fli = 17,0 Skt./min, zur Zeit t, -- = 15,0 Skt./min. Wie groB war der 

Th C-Gehalt des PrSparates zurZeit t = 0 ? Die/?-Strahlung des ThB ist gegen die 
11 -Strahlung vonThC zu vernachlassigen. Mit 1 = 1,82 10~® sec~^ ■= 0,0666/?“^ 
und 1' - 1,90 • 10“’’ sec“^ = 0,084 wird: 

b, = 15^0 • •« _ 17^0 = 5,22 

6 = J, 'i = 5,22 • ^ = 10.34 

c ’’ = 23,73 

a ~c-b — 13,39 Sktmim 
lOOa/c = 56,4 Gleichgewichtsprozente. 

Ein anderes graphisches Verfahren hat den Vorteil, daB der zweite 
MeBpunkt beliebig liegen kann und auch mehr als zwei Mefipunkte 
verwertet werden konnen. Das erstere kommt z. B. in Betracht bei 
RaB-j-C, deren Halbwertzeiten so nahe beieinander liegen, daB das 
laufende Gleichgewicht im allgemeinen erst eingetreten ist, wenn das 
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Prkparat auf einen sehr geiingen Bruchteil seiner Anfangsaktivitat ab- 
geklungen ist. Man tragt sich die Normalkurven I, II und III auf einem 
grofien Bogen Koordinatenpapier mit logantlimischer Oidinatenteilung 
auf ; Kurve III geht dabei in eine Gerade uber. Die MeBpunkte werdcn 
auf transparentem Logarithmen papier mit gleicher Teilung aufgetragen, 
wobei dann die gegenseitige Lage der Punkte unabhdngig von der Ordi- 
nateneinheit ist. Weiter wird wie im vorigen Falle verfahren. 

Mehf als zwei Elemente. Entsteht das zu messende Element erst 
iiber ein oder mehrere Zwischenelemente hinweg aus der anfangs reinen 
Muttersubstanz, so weiden die Verhilltnisse mit zunehmender Zahl der 
Zwischenelemente immer kompHzierter (z. B. RaC aus RaEm uber 
RaA und RaB). Tabellen fur die wichtigsten Falle finden sich z. B. 
bei Geiger und Makower (s. o. das Literaturverzeichnis). Allgemein 
gilt die Regel, daB in einem Gemisch genetisch zusammenhangender 
Radioelemente das langlebigste seine Halbwertzeit allmahlich auch 
alien folgenden aufzwingt. Ist dieser Zustand des „laufenden Gleich- 
gewichts" erreicht, so bleibt die Zusammensetzung des Geraisches zeit- 
lich konstant. 

Indirekte Messung. Eine ganze Zahl von Radioelementen wird nicht 
mittels ihrer eigenen Strahlung gemessen, sondern derjenigen eines ihrer 
Zerfallsprodukte, z. B. ThB mittels der a-Strahlung von ThC, Ra 
mittels der y-Strahlung von RaC, RaTh mittels der p-Strahlung von 
ThC''. Sind diese Zerfallsprodukte nicht im Gleichgewicht mit der zu 
messenden Substanz, so ist nach den oben angegebenen Methoden der 
Gleichgewichtswert zu ermitteln. Dabei kann man, im Falle des Ra 
und RaTh wegen der Kurziebigkeit von RaC bzw. ThC" und der 
Zwischenprodukte so rechnen, als ob die y-Strahlen von der RaEm 
bzw. dem ThX ausgingen. 

III. Radioaktive Praparate 

VorsichtsmaBregeln. Beim Arbeiten mit starken Praparaten, ins- 
besondere a-strahlenden, vermeide man nach Moglichkeit, die Haut 
unmittelbar den Strahlen auszusetzen. Bei langerer intensiver Bestrah- 
lung treten nach einiger Zeit an der betroffenen Stelle Taubsein, Stechen, 
Muskelschrumpfungen und in schwereren Fallen offene Wunden auf, 
welche nur schwer heilen. Man schutzt sich, indem man die Prkparate 
mit langen Pinzetten anfafit, welche bei wertvollen Praparaten mit Gummi 
iiberzogen sein kbnnen; bewahrt haben sich Pinzetten in der Form wie 
Stativklammern. Ist die Benutzung von Pinzetten untunlich, so bieten 

42 Ostwald-Luther, ilfssuuyen 4. Autt. 
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Gummifingerhute (auf Daumen, Zeige- und Mittelfinger) schon einen 
recht •vvirksamen Schutz. 

Radium, Mesothof und Radiothor sind die drei Substanzen, welche 
als Starke y-Strahlenquellen in Betracht kommen und gleichzeitig die 
Ausgangsniaterialien fur die Gewinnung der uns wichtigsten radio- 
aktiven PrSparate darstellen. Alle drei sind im Handel erhaltlich; Ra 
ist wegen seiner langen Lebensdauer am wertvollsten^). Die y-Strahlen 
der drei Substanzen sind nur schwer zu unterscheiden, da sie fast gleich 
hart sind ^), deshalb ist beim Ankauf von Radiumpraparaten Garantie fiir 
Freisein von Mesothor und Radiothor zu verlangen. Der Wert eines 
Radium- oder Radiothorprilparates ist in erster Linie durch die Inten- 
sitat seiner y-Stralilung bestimmt, beim Mesothor bleibt trotz anfangs 
zunehmender j'-Strahlung der Wert 'iiber mehrere Jahre ungefahr dei- 
selbe und vermindert sich dann nach tJberschreiten des Aktivitkts- 
maximums, d.h. nach drei Jahren. Die Konzentration des Praparates 
spielt eine geringere Rolle, wenigstens solange sie nicht unter einer ge- 
wissen Grenze (etwa 1 : 10) liegt; die chemische Verbindung, in welcher 
das Element vorliegt (hauptskchlich Bi'omid, Chlorid, Karbonat, Sulfat), 
hat kaum EinfluB auf den Wert. 

Einheit ist fiir alle drei Substanzen das Milligramm Radiumelement. 
Mit „lmgMsTh“ bezeichnet man ublicherweise nicht 1 mg des Ele- 
mentesMsTh, sondern die Menge, deren y-Strahlung, durch 6 mm 
Blei gemessen, derjenigen von 1 mg Radium- Element entspricht (miB- 
brkuchlich wird oft 1 mg MsTh Equivalent ImgRaBr^ oder gar 
RaBrjSFIoO gesetzt); das wahre Gewicht des darin enthaltenen MsTh 
betrkgt nur wenige tausendstel Milligramm. Entsprechendes gilt fiir 
Radiothor. 

Frisches Mesothor bildet Radiothor nach, weshalb seine y-Strah- 
lung in den ersten diei Jahren nach der Abtrennung ansteigt; von da 
ab fallt die y-Strahlung wieder ab, zuletzt mit der Halbwertzeit des 
hlesothor (vgl. 11). Kkufliches Mesothor enthalt stets Radium zu einem 
betriichtlichen Bruchteile. 

Aus Altmesothor-Praparaten kann das Radiothor nach einfachen 
chemischen Methoden abgetrennt weiden. Man versetzt z. B. die 
Mesothorlosung mit etwas Aluminiumchlorid und Ammoniumchlorid 
und fallt mit Ammoniak; RaTh findet sich im Niederschlag, MsTh 
im Filtrat. Das Ammoniak muB karbonatfrei sein, damit kein MsTh 
mit ausfallt. 

ZurZeit kostet 1 mgRa-Element etwa 60$, MsTh etwa 36, RaTh 26$. 

W. Bothe, Zeitschr. f. Phys. 24, 10 (1924). 
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Soil ein Radium-, Mesothor- oder Radiothorpraparat nur als y- 
Strahlenquelle Verwendung linden, so ist die beste Form der Aufbe- 
wahrung das nicht zu enge Einschmelzcn in ein Glasrohrchcn von etwa 
0,5 mm Wandstarke. Das fiiiher ubliche Einschmclzen cines Platin- 
drahtchens zum Zwecke des elektiischen Ladungsausgleiches ist nicht 
zu empfehlen, da es die Biuchgefahr erhoht. Die sicherste Gewiilir 
gegen selbsttatige Explosion bietet sorgfaltigstes heil3es Trocknen dev 
Substanz und des Einschmelzrohrchens vor dem Einscbmelzen, so dal3 
spatere Knallgasentwicklung ausgeschlossen ist. Das Ofthen von hoch- 
konzentrierten Praparaten kann wegen des haufig sich bildenden starken 
Innendruckes nur von sachkundiger Hand ausgefuhrt wcrden. 

Ist ein wertvolles Praparat zu Schaden gekommen, so sind vor allem 
ubereilte Mafinahmen zu vermeiden. In den weitaus meisten Fallen ist 
es moghch, die etwa verstreute Substanz ohne groBere Verluste wieder 
zu sammeln; durch Zusammenkehren mit einem trockenen Haarpinsel, 
ndtigenfalls Abwarten der Dunkelheit und Absuchen der Unfallstelle 
mit einem Zinksulfidschirm ; dieser gibt auch geringe Mengen radio- 
aktiver Substanz auf einige Zentimeter Entfernung durch Aufleuchten 
zu erkennen. Den Schirm stellt man her, indem man eine Glasplatte 
mit Lack diinn bestreicht und Sidotblende*) durch ein Stuck Batist 
aus groflerer Plohe darauf staubt. Es ist zweckmaBig, den etwa durch 
Kehricht stark verunreinigten Teil der radioaktiven Substanz gesondert 
zu halten. 

Radium-Emanation. Das Radiumpraparat, welches zur perio- 
dischen Gewinnung der Emanation dienen soil, wird, notigenfalls nach 
AufschlieBen mit Kalium-Natriumkarbonat, in Salzsaure gelost und in 
ein Rundkdlbchen gebracht*) ; die Losung wird stark salzsauer gehalten. 
Das Kblbchen, dessen Volumen zweckmaBig zwischen 20 und 50 ccm 
gehalten wird, soil etwa zur Halfte mit der Losung gefiillt sein. Hierauf 
wird der Kolben an eine Toplersche Quecksilberpumpe angeschmolzen, 
unter Zwischenschaltung eines schwach gefetteten Hahnes. Nach 
Evakuieren des Kolbens ist der Hahn zu schlieBen. In dem Kolben 
entwickeln sich dann betrSchtliche Mengen (mehrere Kubikzentiraeter) 
Gas, in der Hauptsache CO^ und Knallgas (dalier Vorsicht beim Zu- 


1) Zu beziehen von de Haen, Seelze bei Hannover, 

“) Das LSsen von Radiumpraparaten ist eine meist recht heikle Operation, 
welche groBte Umsicht erfordert, einmal wegen der Schwiengkeit des OfFnens 
(s. vor Abschnitt), dann wegen der Tendenz Idslicher Radiumverbindungen, 
mit der Zeit unter dem Einflufi der eigenen Strahlung in unldsliche Formen 
ttberzugehen; altere Praparate miissen daher wohl stets aufgeschlos^en werden. 
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sammens&melzen oder Aufspretigen der Glasapparatur mittels Flamme 
Oder Glastiopfen!); das Gasgemisch, welches auch die Emanation ent- 
halt, wird abgepumpt und in einem Glaschen wie Fig. 474 liber Queck- 
silber aufgefangen. Nach Unterschieben eines kleinen Napfchens b kann 
das Rohrchen fortgenommen werden, ohne daB 
ein Entweichen von Emanation zu befiirchten ist. 

Entsprechend der Zerfallsgeschwmdigkeit der 
Radium-Emanation muB man nach jedem Ab- 
pumpen etwa vier Tage warten, bis die Halfte 
der Maximalmenge an Emanation wieder an- 
gesammelt ist. Es gelingt bei einiger tlbung 
Fig. 474. leicht, 70—80 Proz. der Gleichgewichtsmenge 

zu gewinnen. 

Radium- Emanation stellt die starkste herstellbare a- und /3~Strahlen- 
quelle dar; soil sie zu diesem Zwecke benutzt werden, so ist sie noch 
einer Reinigung zu unterziehen und in kleine, auBerst diinnwandige 
Rohrchen uberzufiihren ; iiber die Herstellung solcher Rohrchen und 
den ReinigungspiozeB vgl. aufier den eingangs aufgefiihrten Spezial- 
werken besonders Travers^). 

Die mit 1 mg Ra im Gleichgewicht befindliche Menge RaEm heilBt 
„1 Millicurie". Als Konzentrationseinheit der RaEm (z. B. in Quell- 
wassern) dient neuerdings statt der friiher ge- 
brauchlichen „Mache-Einheit“ das ,,Eman“; 
1 Eman = 0,27 Mache-Einheiten = 10“'^ Milli- 
curie/Liter. 

Alle Arbeiten mit grbBeren nicht 
fest eingeschlossenen Emanationspra- 
paratensindineinembesonderenRaume 
auszufuhren, welcher moglichst weit 
von demjenigen entfernt liegt, in wel- 
chem die MeBinstrumente aufgestellt 
sind. 

Radium B-f-C. Zur Gewmnung des „ak- 
tiven Niederschlages" der Radium-Emanation 
bringt man in das Rohrchen a der Fig. 474 einen Zylinder c aus Eisen- 
blech (Fig. 475). Der Platindraht rf, auf welchem der Niederschlag ge- 
sammelt werden soli, ist in ein Glasrohr e eingeschmolzen, welches ihn 
vo n de m Quecksilber und dem Eisenzylinder isoliert. Der Draht wird 

') M. W. Travers, Experimentelle Unterauchung von Gasen, deutsch 
von T Estreicher, Braunschweig 1905, 
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an den — Pol, das Quecksilber an den + Pol der Lichtleitimg gelegt. 
Um KurzschluB zu vermeiden, schaltet man zweckmaBig einen Fhissig- 
keitswiderstand/ ein, d. i. em ctwa 10 cm langes, mit Leitungswasser 
gefiilltes U-Rohr, in welches die Zuleitungsdrahte cmtauchen. Nach 
etwa drei Stunden ist die Maximalmenge des Niedeischlages auf dem 
Platindraht angesammelt, worauf man diesen durch das Quecksilber 
hindurch entfernt und zur Beseitigung der anhaftenden limanation 
schwach erwarmt (nicht gluht!) oder mit Alkohol abspult^). 

Zunachst enthalt der Niedersclilag Ra A + B + C, jedoch ist nach 
20 Minuten das kurzlebige RaA praktisch vollkomnten abgeklungen, so 
daB nur ein Gemisch von RaB + C ubrigbleibt. 

Urn RaC rein zugewinnen, lost man nach Abkiingen des RaA den 
Niederschlag mittels einer Spur heiBer konzentrierter Salzsaure von dem 
Draht ab, verdunnt mit Wasser, neutralisiert bis zur schwachsauren Reak- 
tion und bewegt in der Losung ein blankes Nickelblech(v. Lerchsche Me- 
thode) ; nach einigen Minuten ist fast alles Ra C auf dem Nickel niederge- 
schlagen, worauf man das Blech mit Wasser abspiilt. Man kann auch die 
schwachsaure (^/^o ^0 Losung des aktiven Niederschlages einige Minuten 
mit Platinkathode elektrolysieren ; hierbei darf die Stromdichte 0,1 Milli- 
ampere/qcm nicht iibersteigen. Zusatz einer Spur Bleichlorid zur LQsung 
verringert die Gefahr, daB gleichzeitig RaB mit abgeschieden wild. Die 
elektrolytische Abscheidung ist sauberer, man wird sie namentlich vor- 
ziehen, wenn RaC wieder in Lbsung gebracht werden soil, da es sich von 
Platin leicht, von Nickel dagegen oft nur sehr schwer ablosen IdBt. 

RaB gewmnt man aus der von RaC befreiten Lbsung, indem man 
diese einige Minuten lang mit Platinkathode heifi elektiolysiert, am 
giinstigsten mit einer Stromdichte von etwa 1 Milliampere/qcm. Kommt 
es auf die Gewinnung von RaB an, so mufi bei der C-Abscheidung der 
Bleizusatz unterbleiben''^). 

Radium D kann direkt aus Mineralien gewonnen werden; bei der 
Aufarbeitung von Uranerzen bleibt es beim Blei; letzteres, als ,,Radio- 
blei“ bezeichnet, enthalt etwa 10-“ Proz. RaD, d. h. 100 g Radioblei 
enthalten an RaD die Gleichgewichtsmenge von etwa 1 mg Ra. Line 
weitere Konzentrierung des RaD gegeniiber dem Blei ist wegen der 
Isotopie beider Stoffe nicht moglich. 

1) Ober eine Methode, Radium B + C aus kondensierter Emanation m be- 
sonders hoher Konzentration zu gewinnen, siehe H. Pettersson, Sitzungsber. 
d. Wiener Akad. Abt. II a, 132, 66(1023), 

•^) Ober Gewinnung von reinem RaB aus RaA durch „radioaktiven Rue 1; 
sto6“ vgl. Hahn und Meitner, Verb. d. D. Phys. Ges. It, 05 (1909). 
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Sehr Starke RaD-LSsungen lassen sich aus Radiumpraparaten ge- 
winnen, wenn diese mehrere Jahre alt sind. Nach A. S. Russell und 
J. Chadwick^) setzt man der schwach salzsauren Radiumlosung 1 mg 
gelostes Bleichlorid zu und Mlt helB mit Schwefelwasserstoffwasser. 
Den Sulfidniederschlag lost man in Salpeterskure, dampft zur Trockne 
ein und nimmt mit ganz schwacher Salzsaure wieder auf. Enthalt die 
Losung noch Kupfer (z. B. infolge einer RaF-Abtrennung, s. w. u.), so 
entfernt man dieses, mdem man 3 mg Aluminium als Chlorid zusetzt, 
mit Ammoniak im 'OberschuB fallt und den abfiltrierten Niederschlag 
in moglichst wenig Salzsiiure lost. Man kann auf diese Weise RaD- 
Losungen erhalten, welche mehreren Milligramm Ra aquivalent sind, 
und deren Volumen nur wenige Kubikzentimeter betiagt. 

Bei Vorhandensein der notigen Hilfsmittel ist folgendes elektro- 
chemische Verfahren noch wesentlich vorzuziehen, wenn man aus 
alten Radiumpiaparaten das Radium D in moglichst konzentrierter Form 
gewinnen will, denn es ist auch bei den minimalen Mengen anwendbar, 
die mit Schwefelwasserstoff nur nach vorherigem Zusatz von Blei ge- 
fallt und filtriert werden konnen (siehe das soeben beschriebene Ver- 
fahren) und arbertet sauberer und mit geringerer Gefahr fiir die Radium- 
losung. Es beruht auf der bekannten Vorschrift uber die anodische 
Abscheidung des Radium D als Supcroxyd (PbO,) ; wir wollen die An- 
gaben uber Konzentration der Losung, Elektroden usw. hier gleich fur 
jene Groflenverhaltnisse machen, welche meistens bei der Gewinnung 
des Radium D in Betracht kommen durften. Die sinngemaBen Ab- 
iinderungen fur die Aufarbeitung besondcrs groBer oder kleiner Mengen 
von Radiumsalzen ergeben sich ja von selbst. 

Das Radiumpiaparat wird in verdiinnter Salpeters^ure geldst und 
zur Veitreibung der wohl meist vorhandenen Flalogene mehrmals mit 
Salpetersaure zur Trockne abgedampft. Die zur Elektrolyse verwendete 
Losung enthalte 5 cm^ konzentiierte Salpetersaure und 40 cm® Wasser. 
Als Kathode nehme man ein Platinblech, 3X 1,5 cm groB, welches man 
nur 2 cm tief eintaucht, um nicht am haltenden Platindraht eine un- 
erwunscht groBe Stromdichte zu haben. Die Anode wird zweckmaBig 
von einem 0,6 mm dicken Platindraht gebildet, welcher 1 cm tief ein- 
taucht. Bei einer Stromdichte von 3- 10"“®' Ampere wird bei Zimmer- 
temperatur im Laufe emiger Tage die Hauptmenge des Radium D als 
gelber Beschlag oder — bei groBeren Mengen — braunschwarze Kniste 
am Anodendraht abgesetzt; Erwarmen und Riihren der Lbsung be- 


Phil. Mag. 27, 112 (1914) 
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schleunigt die Abscheidung wesentlich, erhdht abcr aiich die Gefahr 
des Verspritzens. Um Radium D vollstandig aus der Losung heraus- 
zuliolen, empfiehit es sich, nach AbscIiluB dei erstcn Elektrolyse einen 
zweiten und eventuell dritten Draht m gleicher Weise als Anode zu 
benutzen und zuletzt 1 bis 2 mg Blei zuzugeben und vvicder als Supei - 
oxyd herauszuelektrolysieren ; dies letzte Piaparat ist dann naturlich 
weniger konzentriert. Das Kathodenblech mu6 wiihrend der ganzen 
Elektrolyse vollkommen blank bleiben. Das Radium D-Superoxyd wird 
von den Drahten am besten dutch verdiinnte salpetrige Siiurc ahgeldst , 
um es vollstandig von okkiudiertem Radium zu befreien, kann man es 
aus dieser Losung abermals als Superoxyd abscheiden. Wenn es, wie 
in den meisten Fallen, als dauernde Quelle fur RaE oder Polonium 
dienen soil, bewahrt man es am zweckmiiBigsten nicht als Superoxyd, 
sondein in Form der salpetersauren Losung auf, aus der sich das RaE 
bzw. Polonium sehr bequem periodisch dutch Elektrolyse gewinnen 
lai3t. (Siehe weiter unten.) 

Schwache, aber vollig bleifreie RaD-Pi-aparate liefert endlich die 
Radium-Emanation, wenn man sie etvva einen Monat lang in einem zu- 
geschmolzenen Glas- oder besser Quarzrdhrchcn zerfallen laSt^); das 
RaD setzt sich dann als „langlebiger Niederschlag" auf der Glaswand 
ab und kann mit konzentrierter Salpetersaure abgelost werden. Das 
Radiumaquivalent solcher Praparate betriigt etwa desjenigen der 
Emanationsmenge, aus welcher sich das RaD gebildet hat. 

Raclluffl E bildet sich aus RaD und kann aus dessen Losung nach 
den gleichen Methoden abgeschieden werden wie das isotope RaC aus 
dem kurzlebigen Niederschlag der Radium-Emanation, also entweder 
dutch Eintauchen von Nickel oder sauberer durch Elektrolyse auf Platin- 
kathode (s. o.). Bei Anwendung der Nickelmethode kann man zur Er- 
zielung einer grdBeren Ausbeute die mit einer Glasplatte bedeckte RaD- 
Losung auf ein Wasserbad setzen und das Nickel etwa eine Stunde darin 
belassen ; die zu aktivierende Nickelfldche kann in diesem Falle sehr klein 
sein (wenige Quadratmillimeter). Radioblei verwendet man zweekmaBig 
in salpetersaurer Losung. Da RaD sehr langlebig ist, so kann man aus 
seiner Losung nacheinander sehr viele RaE-Praparate in Abstdnden von 
mehreren Tagen gewinnen. 

Radium F (Polonium). Ein RaE-Praparat ist nach sechs Wochen 
vollstandig in RaF umgewandelt. Stdrkere RaF-Praparate erhalt man, 
indem man eine reine RaD-Losung einige Monate stehen laBt und dann 


1) V. Hevesy u. Paneth, Phys. Zeitschr. 15, 797, 802 (1914). 
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die schwachsaure (^/y, ii) Ldsung mit Platin- oder (besser) Goldkathode 
elektrolysierf, hierbei darf die Stromdichte nicht mehr als 0,02 Milli- 
ampere/qcm betragen, damit nicht gleichzeitig RaD + E'abgeschieden 
werden. 

Aus Losungen, welche Kieselsaure, Staub oder andere Verunremi- 
gungen enthalten, welche RaF adsorbieren, scheidet man das RaF besser 
anodisch als Superoxyd ab^). Das Verfahren gleicht dem oben fur RaD 
beschriebenen : Man raucht, falls dieLosung nicht vdlhg halogenfrei ist, 
mehrmals mit HCl-freier konzentrierter Salpetersaure ab, nimmt mit 
wenig konzentrierter Salpetersaure auf und verdiinnt mit der achtfachen 
Menge Wasser. Dann setzt man einige Milligramm Bleioxyd zu (sofern 
die Losung nicht schon genugend Blei enthalt) und elektrolysiert mit 2,6 
bis 6 Volt Klemmspannung; als Kathode dient ein blankes, als Anode 
ein mattiertes Platinblech. Den anodischen Superoxydniederschlag, 
welcher sowohl das RaF wie das Blei enthalt, lost man in salpetnger 
Saure, dampft bis zur beginnenden Kristallisation ein und verdiinnt 
wieder mit Wasser. Aus dieser nunmehr ganz sauberen Losung laBt sich 
das RaF wieder gut dutch kathodische Abscheidung vom Blei trennen, 
wie oben angegeben. — Bei Anwendung von Radiobleildsungen ist es 
vorteilhaft, diese erst anzureichern ; man kristallisiert als Nitrat um, 
wobei RaF in der Mutterlauge bleibt. 

Ohne Anwendung emer auBeren Spannung laBt sich RaF sehr rasch 
auf Kupfer abscheiden, indem man einfach ein blankes Kupferblech 
etwa eine halbe Stunde in der schwachsauren LSsung bewegt ; die Me- 
thode hat jedoch'den Nachteil, daB dabei dieLbsung durch Kupfer ver- 
unreinigt wird. 

Ebenso wie aus RaD-Losungen laBt sich RaF auch direkt aus alten 
Ra-Lbsungen abtrennen. 

Thorium X, welches isotop mit Ra und MsTh ist, wird auf dem 
gleichen chemischen Wege wie letzteres vom Radiothor abgetrennt (s. o.). 

Thorium B -f C werden in analoger Weise aus ThEm gewonnen 
wie ihre Isotope RaB + C aus RaEm, doch bringen die Verschieden- 
heiten in den Zerfallsgeschwmdigkeiten eimge Unterschiede im Ver- 
fahren mit sich. Da die ThEm sehr rasch abfallt, muB sie in demselben 
GefaB zur Verwendung gelangen, in welchem sie entsteht. Als emanie- 
rende Substanz benutzt man am einfachsten und besten Radiothor. Ra- 
diothorhaltiges (altes) Mesothor ist ungunstig, well es stets Radium 
enthalt, welches den Niederschlag mit RaB + C verunreinigen kann. 

*) F. Paneth u, A. Johannsen, Ber. d D. Chem. Des. 55, 2622 (1922). 
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ThX hat den Nachteil, daB es schon in einem Tage merklich abfiillt, ist 
aber im iibrigen gut braiichbar. Man benutzt nicht, wie bei Ra, Lo- 
sungen, sondern die feste Substanz, iind zwar am besten als feiichtes 
Hydroxyd, da dieses die Emanation am leichtesten abgibti). Die Sub- 
stanz wird m moglichst dunner Schicht ausgcbreitet und auf den ge- 
schlossenen Boden eines Messingzylinders von etwa 3—5 cm Durch- 
messer und 5—10 cm Hohe gelegt (Fig. 476). Oben ist dei Zylindei init 
emem abnehmbaren Ebonitstopfen verschlossen, durch welchen ein 
Draht gefuhit ist, an dem der zu aktivierende Platindraht befestigt werden 
kann. Dieser wirdwieder an den — Pol, der Messingzylinder an den -|-Pol 
des Lichtnetzes gelegt (Flussigkeitswiderstand!). Audi ohne Anwen- 
dung eines elektrischen Feldes erhalt man gute Aus- 
beuten, indera man die emanierende Substanz in eine 
flache Petrischale oder ein Uhrglas bringt und dieses 
mit einem Platinblech zudeckt. Nach zehnstundiger 
Exposition ist die Hkifte des Maximalbetrages an 
ThB -f- C niedergeschlagen, der Maximalbetrag selbst 
wird erst m etwa drei Tagen praktisch erreidit. Da so- 
wohl ThEm als aucli ThA sehr rasch abfallen, ist schon 
sehr kurze Zeit nach dem Herausnehmen des Platin- pjg 47 ^. 
drahtes bzw. -bleches nur noch ThB-|-C auf diesein 
vorhanden. Die Trennung von ThB und ThC erfolgt genau wie die 
von RaB und RaC. 

Aktinium B -f- C werden auf genau dieselbe Weise wie ihre Isotope 
ThB -b C gewonnen, indem man das Thorpraparat durch ein feuchtes 
Ac-Prkparat ersetzt. Die Aktivierung dauert drei Stunden. 

Aktinium C", das am leichtesten zugangliche Thallium- Isotop, wird 
aus dem Ac B -f- C-Niederschlag durch radioaktiven RiickstoB gewonnen-) . 

Uran X^. Eine Losung von 1 g Uranyhiitrat und 10 mg Ferri- 
chlorid in 50 ccm Wasser wird heiB unter standigem Ruhren mit einer 
konzentrierten ammoniakalischen Losung von Ammoniumkarbonat ver- 
setzt, bis das anfangs ausgeschiedene llranhydroxyd wieder geldst ist. Der 
Niederschlag, welcher das UXi enthalt, wird mit Ammonuimkarbonat 
gut ausgewaschen und getrocknet. Die aus 1 g Uran der AusgangsDsung 
gewonnene Menge UX^ ist aquivalent 3 • 10 “'* mg Ra. 

1) Einen konstanten Feuchtigkeitsgrad erreicht man nach O.Hahn, Zeitschr. 
f Elektrochem. 29, 100 (1923), indem man die ganze im folgenden heachnebene 
Vornchtung m einen Exsikkator mit verdunnter Schwefelsaure („Hygrostat‘‘) 
bringt. . 

O.Hahn u. l! Meitner, Verb d. D. Phys Ges. 11 , 55 (1909). 
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UberfUhrung von Raflioeleoienten in gasfBrmige chemische Ver- 
bindungen. Siehe hieriiber IV. 

IV. Anwendungen radioaktiver Methoden auf physikalisch- 
chemisclie Probleme 

EmpfindUchkeit der elektroskoplschen Mengenbestiramung. Der 
elektroskopische Nachweis von Radioelementen laBt an EmpfindUchkeit 
alle sonstigen chemischen und physikalischen Methoden weit hinter 
sich. Als Anhaltspunkte kann man merken, daC RaD, gemessen mittels 
der ^-Strahlen von RaE, noch in Mengen von g leicht mefibar ist, 
RaC mittels seiner a-Strahlen noch in Mengen von g. Die Emp- 
findlichkeit ist bei gleicher Strahlenart etwa proportional der Zerfalls- 
konstanten ; a-Strahlenmessungen sind noch rund hundertmal empfind- 
licher als ^-Strahlenmessungen. 

Ein groBer Vorteil der elektroskopischen Mengenbestimmung be- 
steht darin, dal3 Verunreinigungen durch inaktive Elemente nicht stdren. 
Radioaktive Verunreinigungen aber lassen sich stets leicht ausschalten. 

Radloaktive Indikatoren. Auf der auBerordentlichen EmpfindUchkeit 
der elektroskopischen Mengenbestimmung und den Isotopiebeziehungen 
zwischen den radioaktiven und den gevrShnlichen Elementen beruht die 
Anwendung von Radioelementen als ,, Indikatoren"^). Da es sich hieibei 
um ein Verfahren handelt, welches die Ldsung verschiedener physikalisch- 
chemischer Aufgaben wesentlich erleichtert hat und zweifellos noch in 
vielen ahnlichen Fallen wird Anwendung finden kdnnen, so sei es im 
folgenden eWas naher erlautert. 

a) Man kann das Verhalten eines gewQhnlichen Elementes noch in 
kuBerst geringen Konzentrationen untersuchen, indem man es durch 
ein mit ihm chemisch identisches, ..isotopes" Radioelement ersetzt. 

b) In Fallen, wo von wagbaren Mengen eines gewohnlichen Ele- 
mentes ein sehr kleiner, durch Ldsung. Diffusion od. dgl. abgetrennter 
Bruchteil bestimmtwerden soil, setzt man vor dem Versuch dem Element 
eine passende Menge eines isotopen Radioelementes als Indikator zu. 

c) Endlich kann man die Tatsache. daB radioaktive Atome durch 
ihr Stralilungsvermogen gegenuber den Atomen eines inaktiven Isotops 
..gekennzeichnet" sind. benutzen. um den Platzwechsel zwischen che- 
misch gleichartigen lonen zu untersuchen. 

') Zusammenfassender Vortrag Uber Radioelememe als Indikatoren von 
F. Paneth, Zeitschr. f angew. Chem. 35, 549 (1922). Siehe auch F. Paneth 
und W. Bothe m Stahlers Handbuch der Arbeitsmethoden in der anorgani- 
schen Chemie II'2, S 1027 (de Gruyter, Berlin 1925). ’ 
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Diese Methoden siiid naturgemaB bcschrankt auf solche Elemente, 
welche Isotope unter den Radioelementen besitzcn. Als Indikatoreii 
kommen praktisch hauptsiichlich in Betracht fiir; 

Thallium: AcC" 

, Blei: RaB, RaD, ThB, AcB 

Wismut: RaC, RaE, ThC, AcC 
Thorium: UXj, (RaTh), RaAc, (lo). 

Radiothor und Ionium durften wegen ihrer Kostbarkeit nur selten in 
Frage kommen. Bezuglich des MeBverfahrens fur die angegebenen In- 
dikatoren ist iin einzelnen folgendes zu bcmerken. 

RaE und AcC" werden direkt mittels ihrer eigenen /1-Strahlung ge- 
messen, ebenso RaTh und RaAc mittels ihrer a-Strahlung. Letztere 
beiden Elemente mtissen kurz vor dem Versuch frisch abgelrennt werden ; 
der Versuch muB so rasch durchgefuhrt werden, daB sich die ebenfalls 
a-strahlenden Folgeprodukte ThX bzw. AcX nicht in inerklichem Be- 
trage nachbilden konnen. 

UXi ist praktisch strahlenlos und wird daher gemessen mittels der 
^'Strahlen des UX^, welches etwa zehn Minuten nach Abtrennung des 
UXi im Gleichgewichtsbetrage vorhanden ist. 

Das praktisch strahlenlose RaD wird gemessen mit Hilfe eines seiner 
Zerfallsprodukte RaE oder RaF. Das d-strahlende RaE braucht etwa 
sechs Wochen, das o-strahlende RaF zweiemhalb Jahre, um sich mit 
RaD ins Gleichgewicht zu setzen; in Anbetracht dieser langen Zeiten 
wird man den Gleichgewichtswert meist aus mehreren Messungen durch 
Extrapolation ennitteln (vgl. II). 

RaB, ThB, AcB werden ebenfalls vermittelst ihrer a-strahlenden 
Folgeprodukte RaC, ThC, AcC gemessen. Bei ThB und AcB kann 
man das Gleichgewicht abwarten und dann messen, worauf noch fiir den 
inzwischen erfolgten Abfall zu korrigieren ist; bei ThB gemigen sieben 
Stunden, bei AcB fiinfzehn Minuten Wartezeit. Bei RaB stellt sich das 
radioaktive Gleichgewicht sehr langsam ein, weshalb man mehrere Mes- 
sungen zu verschiedenen Zeitpunkten machen muB, um aus diesen deii 
Gleichgewichtswert extrapolatorisch zu ennitteln; hierfiir ist sehr be- 
quera das oben unter II angegebene graphische Verfahren, welches sich 
der logarithmischen Darstellung bedient. Femer ist bei RaB dafiir zu 
sorgen, daB Verunreinigungen des Praparates mit RaEm und RaA aus- 
geschlossen sind (vgl III). 

RaC, ThC, AcC konnen direkt mittels ihrer a-Strahlen gemessen 
werden, doch kann man sich die Arbeit des Abtrennens aus dem aktiven 
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Niederschlage ersparen, wenn man die B + C-Gemische benutzt und sich 
der oben angegebenen Rechenverfahren fiir zwei konsekutive Radioele- 
mente bedient. DaB man auf diese Weise gleichzeitig ein Blei- und ein 
Wismutisotop untersucht, wird in vielen Fallen nicht unerwunscht sein. 

Die Auswahl des Indikators wird ganz von der Art der Unter- 
suchung abhilngen. Elemente mit sehr kurzer Lebensdauer sind oft 
ungeeignet, well ihre Aktivitat sich wahrend der Versuchsdauer zu stark 
andert. Andererseits scheiden langlebige Elemente oft deshalb aus, 
well es schwer und kostspielig ist, sie in genugenden Mengen zu be- 
schaffen; dies gilt besonders, wenn langere Versuchsreihen mit stets 
neuer Substanz geplant smd, da ein langlebiges Element sich in der von 
ihm befreiten Muttersubstanz auch nur langsam wieder nachbildet; so 
wird man z, B. als Bleiisotop meist die B-Produkte dem RaD vorziehen^). 
Auch die anzuwendende Menge des Radioelementes bzw. das Mischungs- 
verhaltnis zwischen inaktivem Element und Indikator richtet sich ganz 
nach dem Ziel der Ilnteisuchung; jedenfalls darf die Aktivitat der elek- 
troskopisch zu messenden Substanzprobe weder zu groB noch zu klein 
sein (vgl. I). Die nchtige Wahl dieser Verhaltnisse wird zumeist einiges 
Probieren erfordern. 

Fur jede der drei oben angegebenen Verwendungsarten radioaktiver 
Indikatoren sei ein Beispiel gegeben, welches einfach genug in der Aus- 
fuhrung ist, um als tJbungsaufgabe im physikalisch-chemischen Prak- 
tikum zu dienen. 

a) Nachweis der Existenz von Wlsmutwasserstoff und Bleiwasser- 
stoff. In eine saure ThB + C-Losung wird unter volligem Luftabschlufi 
Magnesiumpulver allmahlich eingetragen; der entwickelte Wasserstoff 
enthiilt dann ThB-WasserstofF und ThC-Wasserstoff. Als Entwick- 
lungsgefaB eignet sich eine dreihalsige Woulfesche Flasche, welche zu- 
erst mit reinem WasserstofF griindlich durchgespiilt wird^). Der Nach- 
weis der Wasserstofh'erbindungen geschieht, indem man die entwickelten 
Case durch ein Marshsches Rohr (Flartglasrohr) leitet, welches an einer 
Stelle mit dem Bunsenbrenner erhitzt wird. Es bildet sich ein unsicht- 
barer Spiegel von ThB -f C, dessen Abklingungskurve nach Zerschlagen 
des Rohres elektroskopisch aufzunehmen und zu analysieren ist'^). 

Auf gleichem Wege gelingt die Darstellung von Ra C-Wasserstoff 

') Vgl jedoch G. v. Hevesy, Zeitschr. f. Elektrochem. 26. 363 (1920); 
J Groh u G. V. Hevesy, Ann d Phys. 63, 86 (1920). 

') F. Paneth, A Johannsen u M. Matthies, Ber. d. D. Chem. Ges, 
55, 760 (1922). 

■*) F. Paneth u. O. Nhrring, ebenda 53, 1003 (1920). 
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und Poloniumwasserstoff^). Die Ausbeuten sind in alien Fallen von der 
GroBenordnung 1 Prom. 

b) LSslichkeitsbestlmmungen an sehr schwerlOsliclien Salzen (z. B. 
Bleichromat^). Man stellt sich eine Losung eines init dem Ration iso- 
topen Radioelementes dar und bestimmt deren Gesamtgehalt in vvill- 
kurlichen Einheiten (Skalenteilen/min.), indem man eine Probe auf ein 
Ilhrglas pipettiert, eindampft und elektroskopisch iniBt. Mit dieser 
Losung indiziert man die Losung des Rations und fallt das zu unter- 
suchende Salz vollstandig aus. Nach dem Filtriereii und Auswasclien 
wird das Salz wie gewbhnlich im Thermostaten mit dem Losungsmittel 
geschuttelt, von der Ldsung wneder eine passende Probe auf cinem Ilhr- 
glas eingedampft und gemessen. Die Art der Berechnung ergibt sich 
ohne weiteres daraus, daB das durch den Zusatz des Indikators zur Aus- 
gangslosung einmal hergestellte Mengenverhaltnis zwischen Indikator 
und Ration bei alien Operationen erhalten bleibt. 

c) lonenaustausch. Von einer mit ThB indizierten Bleinitrat- 
losung mischt man einen Teil mit einer aquimolekularen inaktiven Blei- 
chloridlSsung, halt die Mischung fimfzehn Minuten lang heiB und laBt 
dann Bleichlorid auskristallisieren. Dieses erweist sich im Elektroskop 
als aktiv. Gleichzeitig fuhrt man den Rest der indizierten Bleinitrat- 
losung in Chlorid iiber und miBt dieses ebenfalls elektroskopisch Der 
Vergleich der beiden Aktivitaten zeigt, daB das ThB sich gleichmaBig 
auf Chlorid und Nitrat verteilt hat. 

Dies Verfahren gibt auch in solchen Fallen AufschluB iiber die Frage 
des Platzwechsels, wo die Dissoziationstheorie die Antwort nicht mit 
Sicherheit zu geben vermag®). 

Ganz ahnlich laBt sich die adsorbierende Oberflache von Pulvern 
bestimmen^). Hierher gehdrt auch die lintersuchung des Platzwechsels 
der Rationen im festen Salz®), sowie der Selbstdiffusion®). 

B F Paneth u. A. Johannsen, ebenda 55, 2622 (1922) 

“) G. V, Hevesy u. F. Paneth, Zeitschr. f. anorgan. Chem, 82, 323 (1913), 
G. V. Hevesy u. E. R6na, Zeitschr. f physik Chein. 89, 294 u. 303 (1915) 

®) G. V. Hevesy u. L Zechmeister, Ber d. D. Chem Ges 53, 410 
(1020); Zeitschr. f, Elektrochem. 26, 151 (1920). E. Zintl u A. Rauch, Ber, 
d. D. Chem. Ges 57, 1739 (1024). 

*) F. Paneth, Zeitschr. f Elektrochem. 28, 113 (1922); F. Paneth u 
W. Vorwerk, Zeitschr f. physik. Chem. 101 , 445 u. 480 (1922); F Paneth 
u. W. Thimann, Ber. d. D. Chem. Ges, 57, 1216 (1924). 

^) G v.Hevesy,Ztschr.f.Phys.2,148(1920);Wien Ber.(IIa)t29, 549(1920). 

°) G. V. Hevesy, Zeitschr. f. Elektrochem. 26, 303 (1920), Danske Vi- 
denskab Selskab., Mathem.-Fys. Medd. 3, Heft 12; J. Groh u G. v. Hevesy, 
Ann. d. Phys. 63, 86 (1920) 
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Weitere Anwendungen radioaktlver Indlkatoren. Ilntersuchung der 
,,MitreiB“-Erscheinungen bei Fallungsreaktionen^) ; Zuriickhalten von 
Stoffspuren. dutch Filter, Pipetten u. dgl.®); Abscheidungs- und Lo- 
sungsgeschwindigkeit dunner Schichten*) ; Kolloidchemie kleinster Kon- 
zentrationen'*) ; Diffusion ideal verdiinntev Losungen®); Legierungsbil- 
dung bei tiefen Temperaturen®) ; Elektrochemie extrem kleiner Mengen’) ; 
Gasdurchlassigkeit von Membranen®) ; Oberflachenveranderung von Nie- 
derschlkgen.®) ; Absorption von Blei und Wismut im pflanzlichen und 
tierischen Gewebe^®). 


Zweiundz-vvanzigstes Kapitel 

Optische Messungen“) 

Allgemeines Uber optische Instrumente und ihre Behandlung. Die 
optischen Instrumente ermoglichen in zweieideiWeise die Untersuchung 
der Eigenschaften der Stoffe. Sie unterstiitzen entweder die naturlichen 
Fahigkeiten des Auges zur Erkennung von Gestalt, Helligkeit und Farbe 
der Objekte, oder sie lassen solche optische Eigenschaften erkennen 
und messen, die unser Auge iiberhaupt nicht wahrnehmen kann. 

Die Hilfsmittel fur die optischen Messungen sind allgemein Linsen, 

') K. Horovitz u. F Paneth, Zeitschi. f. physik. Chem. 89, 613 (1916), 

F. Paneth, Physik Zeitschr. 15, 924 (1914); Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 11, 461 
(1914); K. Fajans u. F. Richter, Ber. d. D. Chem. Ges. 48, 700 (1915). 

“) G. V Hevesy (unveroffentlicht). 

®) G.v. Hevesy u.E.Rona, Zeitschr.f physik. Chem 89, 294 u. 303 (1915). 
*) F, Paneth, Kolloid-Zeitschr. 13, 1 u. 297 (1913); T Godlewski, 
ebenda 14, 229 (1914); G. v. Hevesy, Physik. Zeitschr. 14, 1202 (1913); Wien. 
Ber. (Ila) 127, 1787 (1918); H. Lachs, Kolloid-Zeitschr 21, 165 (1017); H. 
Lachs u. H. Herszfinkel, Journ. de Phys. 2, 297 (1921), 

®) G V. Hevesy, Physik. Zeitschr. 14, 49 u. X202 (1913). 

®) T. Godlewski, Wien. Ber. 125 (Ila), 137 (1916); R W Lawson, 
ebenda 127 (Ila), 1316 (1918). 

’) G. V. Hevesy, Phil. Mag 23, 028 (1912); Zeitschr f Elektrochem. 
18, 640 (1912); Physik. Zeitschr. 16, 62 (1915); G. v. Hevesy und F. Paneth, 
Monatsh f. Chem. 34, 1693 (1913), 36, 46 u. 76 (1915). 

®) F. Paneth, Zeitschr. f angew Chem. 35, 649 (1922). 

") O, Hahn, Zeitschr. f. Elektrochem. 29, 189 (1923). 

^‘’) G.v. Hevesy, Biochemical Joum. 17, 439 (1923); J. A Christiansen, 

G. Hevesy u. S. Lomholt, C. R. 178, 1324; 179, 291 (1924); B. Behrens, 
Vortrag auf der 4. Tagung d. D. Pharmak. Ges , Innsbruck, Sept 1924, 

^*) AusfUhrhchere Angaben iiber die im folgendeti Abschnitt bchandelten 
Methoden bei W eigert, Optische Methoden der Chemie, Leipzig 1926. 
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Spiegel, Prismen, Blenden zur raumlichen Abgrenzung ties Beobach- 
tungsfeldes und Farbenfilter zur Isolierung begrenzter Spcktralgebiete. 
Zur Veranschaulichung der Wirkungsweise der optischen Instiumente 
ist es sehr voiteilhaft, sich den Strahlengang an schematischen Zcich- 
nungen vollstandig klarzumachen und mdglichst ein primitives Modell 
des betreffenden Instrumentes mit den notwendigen optischen Teilen, die 
in einfachster Weise in Holz und Pappe gefafit sind, zusammenzubauen. 

Die eigentlichen Messungen mache man aber nur mit Instrumenten, 
welche von den groBen optisch-mechanischen Werkstatten fur die be- 
absichtigten Zwecke in den Handel gebracht weiden. Die I'endenz der 
von den optischen Firmen hergestellten Neukonstruktionen der op- 
tischen Apparate geht ausgesprochen in der Richtung, Spezialinstru- 
mente in der hochsten Vollkommenheit zu erzeugen. Die im Handel 
befindlichen Universalinstrumente, welche gleichzeitig mehreren Zwecken 
dienen, sind nur dann zu empfehlen, wenn die Mittel des Laboratoriums 
die AnschafFung mehrerer Spezialinstrumente verbieten. Denn durch 
die Moglichkeit, ein Instiument durch kleine Veranderung in verschie- 
dener Weise auszunutzen, kann die hochste Vollkommenheit fiir jede 
einzelne Verwendungsaxt beeintrachtigt werden. Wenn die Umande- 
rung eines Instrumentes fur einen anderen Zweck ein Auswechseln wich- 
tiger optischer Teile erfordert, sind nur solche Anordnungen brauchbar, 
bei denen diese Auswechselung durch .dcunstlose Handgriffe" ganz exakt 
ausfiihrbar sind. Hiervon hat man sich beim Ankauf zu uberzeugen. 

Ebenso ist es bei modernen Instrumenten ublich, alle optischen 
Teile so emzubauen, dafi sie fur den Benutzer nur schwer eiTcichbar sind. 
Nur die fiir die eigentlichen Messungen erforderlichen Schrauben, Hebei 
und Teiltrommeln sind fiir dieBewegung freigegeben. Die eigentlichen 
optischen Teile des Instrumentes sind also von auBen nicht kenntlich 
und auch aus diesem Grunde ist es wichtig, die Wirkungsweise vorher 
an schematischen Zeichnungen oder Modellen zu studieren. AuBer in 
den Fallen, wo ausdriicklich eine Justiervorrichtung fiir den Benutzer 
freigegeben ist, ist ein Nachjustieren der Instrumente nicht erforderlich, 
sofern sie aus einer der groBen optischen Werkstatten hervorgegangen 
sind. Es ist fur die Apparate meistens schadlich, Linsen und andere Teile 
zur Reinigung herauszuschrauben, und es ist unbedingt zu vermeiden, 
ein Instrument, welches zu einem bestimmten Zweck konstruieit ist, 
durch kleine Abanderungen zu einem anderen Zweck umbauen zu 
wollen. Auch in der Hand eines geschickten Mechanikers kann dadurch 
der Wert des Instrumentes fiir seinen ursprunglichen Zweck erheblich 
vermindert werden. 
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Die Aufbewahrung und Behandlung der optischen Instrumente 
muS mit der grofiten Sorgfalt geschehen. In unbenutztem Zustande 
mussen sie in ihrem Behalter, in einem verschlossenen Schrank, oder 
mindestens unter einem stanbschiitzenden Tuch aufbewahrt werden. Bei 
der Aufstellung diirfen sie nur am FuBgestell oder an den speziell vor- 
gesehenen Handgriffen getragen werden. Notwendige, hSufig auszu- 
wechselnde Zubehorteile zu bestimmten Apparaten (z. B. bei Polarisa- 
tionsmikroskopen) mussen, soweit sie keinen besonderen Platz in dem 
Behalter des Hauptinstrumentes haben, selu- gut signiert aufbewahrt 
werden, da durch einen Verlust der Wert des ganzen Apparates beein- 
trachtigt wird. Die Instrumente sollen mdglichst nicht in den eigent- 
lichen chemischen Arbeitsraumen benutzt werden; ebenso mussen sie 
vor der Einwirkung von Dampfen der haufig verwendeten Lichtquellen 
(salzhaltige Flammen, offene Lichtbogen usw.), sowie vor starkem Ta- 
bakrauch geschiitzt werden, da durch triibe Linsenflachen die Resul- 
tate der Messimgen leicht gefalscht werden konnen. 

Da optische Messungen, bei denen sich der Beobachter oft tagelang 
in einem verdunkelten Raum aufhalten mu 6, fast immer sehr ermudend 
sind, mufi alles vermieden werden, was die Arbeit unnotig erschwert. 
Hierzu gehdrt vor alien Dingen bei Okularbeobachtungen eine unbe- 
queme Aufstellung der Instrumente in unrichtiger Kopfhdhe. Es ist 
hier vorteilhaft, das Beobachtungsrohr schrag nach unten gerichtet an- 
zuordnen. Die Selbstkntik des Beobachters mul3 im ganzen Verlauf der 
Beobachtungsserien eine sehr strenge sein. Hierzu messe man von Zeit 
zu Zeit dasselbe unveranderliche Objekt. Wenn man findet, dafi die 
Abweichungen mehrerer Messungen untereinander nach Ikngerer Ar- 
beitsdauer grSfier sind als im Anfang, so unterbreche man die Arbeit, 
falls das zu untersuchende System es zulaSt. Wenn dies nicht der Fall 
ist (z. B. beim optischen Verfolgen einer zeitlichen Veranderung), ver- 
saume man im Protokoll nicht, einen Hinweis auf das verminderte Ge- 
wicht der Messungen durch die Ermiidung. 

Auf die richtige Beleuchtung der Teilkreise und Skalen flir die Ab- 
lesung ist zu achten. Da man meistens im verdunkelten Raum relativ 
schwache Lichterscheinungen beobachtet, muB eine Blendung des dunkel 
adaptierten Auges durch die Beleuchtungslampe vermieden werden. Die 
Beleuchtungslampe von wenigen Kerzen Lichtstarke muB daher mit 
schwarzem Papier so abgeblendet werden, daB sie die Teilung und das 
Beobachtungsheft gerade genugend beleuchtet. Von der Verwendung 
der kleinen elektrischen Taschenlampen, mit denen man erst die Teilung 
suchen muB, ist abzuraten. Bei etwas Idngeren Beobachtungsreihen 
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kommt nur eine feste Montierung der Beleuchtimgslampe mit einem 
Schalter, der ohne Suchen von der Hand erreicht werden kann.in Bctracht. 

Da besonders bei der Photometiierung schwacher Leuchterschei- 
nungen der empfindliche Dunkeladaptumszustand des Auges audi durch 
die schwache Beleuchtung der Teilung und des Protokollheftes gestort 
wird, ist es giinstig, die eigentlichen Beobaclitungen nur mit dem einen 
Auge zn machen und die Ablesung mit dem anderen Man bedcckt hier- 
zu das Beobachtungsauge mit einer bequemen Binde, die eine Offnung 
hat, welche wahrend der Ablesung durch einen photographischen Objek- 
tivdeckel oder durch einen primitiven MomentverschluB mit Drahtaus- 
Idsung verschlossen ist. Das Beobachtungsauge bleibt dadurch dauernd 
dunkel adaptiert, wodurch die Messungen haufig sehr verbessert werden 
kdnnen. (Privat-Mitteilungen von A. Kohlrausch.) 

Die optischen Untersuchungen erfordern in alien Fallen eine mog- 
lichst gute Beleuchtung der Objekte, die fiir das beobachtende Auge ab- 
srublenden ist. Die Beleuchtungseinrichtungen sind in einige moderne 
MeBinstrumente eingebaut. Doch ist dies nicht allgemcin mdglich, well 
in vielen Fallen, besonders bei spektroskopischen Arbeiten, die verschie- 
denartigen Lichtquellen das eigentliche Untersuchungsobjekt darstellen. 
In der Anordnung der wichtigen Beleuchtungs-Hilfseinrichtungen ist also 
der Benutzer ziemlich frei, und die vollkommene Ausnutzung der Lei- 
stungsfahigkeit der optischen Instrumente hangt sehr stark von der rich- 
tigen Anordnung dieser Hilfsvorrichtungen ab. Sie haben sich nach dem 
ganzen Bau der Instrumente zu richten, und meistens geniigen einige 
Linsen mit verschiedener Brennweite, um die gewunschten Zwecke zu 
erreichen. 

Der Strahlengang in den optischen Spezialinstrumenten ist in den 
folgenden Abschnitten kurz beschrieben. Er ist bei Kenntnis der Brenn- 
weiten der einzelnen Linsen und der Abstande der einzelnen Teile immer 
leicht nach der geometrischen Optik zu konstruieren. 

Fernrohr, Eintritts- und Austrittspupille. Es sei im folgenden als 
Beispiel der Strahlengang in einigen einfachen optischen Instrumenten 
besprochen, vvobei sich Gelegenheit bietet, den von Abbe eingefuhrten 
wichtigen Begnff der Pupillen zu erwahnen, deren Kenntnis besonders zur 
Herstellung der nchtigen Beleuchtung wichtig ist. Das Fernrohr hat 
den Zweck, entfernte Objekte vergroBert, also unter einem groBeren Ge- 
sichtswinkel zu beobachten. Dies wird in bekannter Weise (Lehrbiicher 
der Optik) durch Herstellung eines reellen Bildes des fernen Objektes 
mittels einer Sammellinse, das Objektiv, und durch Beobachtung des- 
selben durch eine Lupe, das Okular, erreicht. Das reelle Bdd entsteht 

43 Ostwaia-Lutlier, ilcBSungra. 4 Aufl 
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innerhalb der Brennweite der Lupenlinse, und die Okularlupe bildet es 
in der deutlichen Sehweite vergroBert virtuell ab. Die Lupe -wirkt aber 
auch als abbildende Linse fur die Objektivlinse und entwirft ein reelles 
Bild von der Objektivfassung. Dieses ist bei jedem Fernrohr deutlich vor 
demOkular als der Ramsdensche oder Okularkieis zu erkennen, der 
mit einer Mattscheibe abzufangen isc. Er ist die „Austrittspupille“ 
(A. P.) des Fernrohres, und alle Lichtstrahlen, welche in das Fernrohr- 
objektiv eintreten, miissen innerhalb des Bildes der Objektivlinse, der 
A. P., verlaufen. Die Objektivoffnung ist die „Eintrittspupille“ (E.P.). 
Der Rand des Objektivs, eine kdiperliche Blende, ist gleichzeitig die 
,,Eintrittsluke“ und begrenzt also die Strahlenmenge, welche iiberhaupt 
in das Fernrohr eintiitt. 

Nur die von gleich hellen Objektspunkten ausgehenden Strahlen, 
welche die ganze Eintiittspupille und auBerdem das Okular durchsetzt 
haben, kbnnen in einem Fernrohr gleich hell erscheinen. Der Ort aller 
dieser Strahlen ist innerhalb des Fernrohres durch eine korperliche Blende, 
die „Gesichtsfeldblende“, abgegienzt. DieGroBe des so definierten, 
fiir photometrische Messungen allein in Betracht kommenden Teiles des 
Gesichtsfeldes ist abhangig von den relativen Abmessungen der Offnungen 
und Brennweiten des Objektivs und Okulars, und die Bemiihungen bei 
der Konstruktion der optischen Instrumente gehen dahin, das Gesichts- 
feld moglichst gleichmaBig und groB zu machen. 

Die Helligkeit des Bildes wachst mit der GroBe der freien Offnung 
des Objektivs. Damit wachst aber auch die Oberflache der Austritts- 
pupille. Nun miissen aber die aus ihr austretenden Strahlen zur okularen 
Beobachtung auch die Offnung der Augenpupille, die Eintrittspupille des 
Auges durchsetzen. Es folgt hieraus, daB es wertlos ist, die Objektiv- 
dffnung des Fernrohres weiter zu vergroBern, als bis die Austrittspupille 
die normale GroBe der gedffneten. Augenpupille angenommen hat. 

Die Ebene der Augenpupille muB mit der Austrittspupillenebene 
des Fernrohrs zusammenfallen, was durch die Okularmuschel erreicht 
wird. Bei zu weiter Stellung des Auges gelangen nur Strahlen, die dem 
innerenTeil des Gesichtsfeldes entsprechen, insAuge. Das Gesichtsfeld 
wird durch die Austrittspupille „abvignettiert“. 

In der Fig 477 ist der Strahlengang in einem Fernrohr schematisch 
so eingezeichnet, wie er den wirklichen Verhaltnissen entspricht. Die 
Zeichnung enthalt durch schrage Schraffieningen voneinander getrennt 
den Strahlengang fur den auBersten Objektpunkt A^, von dem die 
Strahlen die ganze Offnung der Eintrittspupille durchlaufen, den reellen 
Bildpunkt A„ in der Gesichtsfeldblende und den reellen Bildpunlct 
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Ag auf dem Augenliintergrund entstehcn lassen, der dem virtuelieu Bild- 
punkt entspricht ; und auBerdem den Stnililengang i'iir einen auBeren 
PunJct A'l der Eintrittspupille selbst, welcher den rcellen Bildpunkt 
der Austrittspupille des Fernrohrs entstehen lai^t, der glcichzcitig ein 
Punkt der kdiperlichen Eintrittspupille des Auges ist. Der Strahlengang 
im viituellen Gebiet ist gestrichelt gezeichnet 

Das beobachtende Auge ist einzweites optisches Instrumen;, welches 
in Verbindiing mit dem Fernrohr zur Wirksamkeit kommt. Wenn der 
erwahnte Fall eintritt, daB die Augenpupille kleiner als der Okularkreis 
ist, dann ist fiir das zusammengesetzte optische System (Fernrohr 
+ Auge) nicht mehr die ganze Objektivoffnung, sondern das vom Okular 



entworfene reelle veigrdBerte Abbild der Augenpupille in der Ebene des 
Objektivs die Eintrittspupille, und die Helligkeit des Bildes ist ent- 
sprechend geringer. Die Eintrittsluke ist dann gioBer als die E. P. 
Diese Verlikltnisse gelten ganz allgemein, und man bezeichnet daher als 
die Eintrittspupille eines einfachen Oder zusammengesetzten Instrumen- 
tes die den Strahleneintritt am meisten einengende kbrperhche Blende 
Oder ihr optisches Bild. Die maximale Strahlenmenge, welche iiber- 
haupt in das Instrument eintreten kann, wird durch die Eintrittsluke 
begrenzt, die groBer oder kleiner sein kann als die Eintrittspupille. 

Lupe. Bei einer einfachen Linse fallt die Emti-ittspupille, Eintrittsluke 
und Austrittspupille gleichzeitig mit dem Linsenrand zusammen. Wenn 
man aber die Linse als „Lu p e“ verwendet, sie also mit dem Auge mit seiner 
im allgemeinen kleinen Eintrittspupille zu einem zusammengesetzten In- 
strument kombiniert, bestimmt die GrdBe der Augenpupille die Lageund 
GroBe der Emtrittspupille der Lupe, die hier nichts anderes ist als das 
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virtuelle Bild der Augenpupille, das von der Linse entworfen wird. Nur die 
Strahlen des Objektes, welche nach dieser virtuellen Eintrittspupille, die 
also hinter der Austrittspupille liegt, hinzielen, kommen bei der Lupen- 
wirkung in Betracht. (Weiteres uber Lupenbeobachtung in den Lehr- 
biichem der Optik.) 

Photographisclies Objektiv. Es ist die bekaniiteste Art eines „Pro- 
jektionssystemes“. Um sich uber die Lage der Pupillen leicht zu 
orientieren, vergleicht man die gesamte optische Kombination [Ob- 
jektiv + pbotographische Platte] Oder allgemein [Projektionssystem 
4- Auffangschirm] mit dem dioptrischen Apparat des Auges. Bei einer 
einfachen, unabgeblendeten Landschaftalinse ist die freie Linsenoffnung 
die E. P. In einem zusammengesetzten photographischen Objektiv 
ubernimmt gewdhnlich die Blende als eine „AperturbIende“ die 
kleinste korperliche Strahleneinengung. Die Eintrittspupille ist dann 
das von den Vorderlinsen des photographischen Objektivs entworfene 
virtuelle Bild der Blende, und die Austrittspupille ihr virtuelles Bild 
durch die liinterlinsen. Eintritts- und Austrittspupille sind also vir- 
tuell, und die Eintrittspupille liegt in der Strahlenrichtung wie bei der 
Lupe hinter der Austrittspupille, 

Kondensor. Ein fiir Beleuchtungseinrichtungen wichtiger Fall ist 
zu beachten, wenn man die Eintrittspupille des Auges an den Ort der 
Gesichtsfeldblende eines Fernrohres bringt, wenn also das Bild des Ob- 
jektes nicht auf der Netzhaut des Auges, sondern m der Pupillenebene 
entworfen wird. Da die Dimensionen der Gesichtsfeldebene so gewahlt 
sind, daB innerhalb derselben die Abbildung jedes einzelnen Objekt- 
punktes von der ganzen Objektivdffnung vermittelt wird, wird das 
Objektiv, welches durch die Augenlinse auf der Netzhaut abgebildet 
wird, ganz gleichmSBig hell erscheinen, falls ausschlieBlich vom Objekt 
konimende Strahlen in die E. P. eintreten. Wenn das beobachtete Objekt 
selbstleuchtend ist, z. B. der Faden einer Gliihlampe, so sieht man nichts 
von ihrer Struktur, sondern die Objektivlinse erscheint bei der be- 
schriebenen Stellung des Auges als eine blendend helle, gleichmaBig 
leuchtende Pliiche. 

Da die meisten fiir optische Messungen in Betracht kommenden 
Lichtquellen eine unregelmaBige Struktur haben, wahrend andererseits 
alle polarimetrischen, photometrischen und mikroskopischen Messungen 
eine gleichmaBig leuchtende Flache oder Untergrund erfordern, 
ist in der beschriebenen Anordnung eine bequeme Methode gegeben, 
eine flachenhaft gleichmaBig leuchtende Zwischenlichtquelle herzu- 
stellen. Man bildet die Lichtquelle durch eine Sammellinse, den ,,Kon- 



Optische Messungen 


677 


densor", nicht in dem zu vergrofieinden Objckt ab, weil man dann die 
ganze Stiniktur der Lichtquelle (Gewebe des Auersmimpfes, Gliihfadcn 
der elektrischen Lampen usw.) heobachten wurde, sondern inderEin- 
trittspupille des Beobachtungsinstnimentcs. 

Bei zusammengesetzten Instrumenten, die haufig verwendet werden 

miissen (z. B. [Lichtquelle —Beleuchtungseinrichtung — Monochromator 
— Polarisationsapparat mit Beobachtungsfcrnrolu — Auge]), ist darauf zu 
achten, daB die optischen Achsen aller Tede zusammeiifallen, und daB 
immer die Ebene der Austrittspupille des vorangehenden Teiles mit der 
Ebene der Eintrittspupille des folgenden zusammenfallt. Die Austritts- 
pupille der ganzen Kombination ist also ein optisches Abbild dei ersten 
Eintrittspupille, und damit das Gesiclitsfeld gleichmiiBig hell erleuchtet 
erscheint, muB die Lichtquelle selbst mit ihrer Struktur im 
Okularkreis scharf erscheinen, wenn man ihn mit einer kleinen 
Lupe beobachtet. Dagegen darf die Stniktur des Objektes, welches auf 
der Netzhaut abgebildet wei'den soil, nicht in diesem Okularkreis er- 
scheinen, sondern muB in der Ebene der Gesichtsfeldblende liegen. Die 
Lichtquelle selbst muB sich also m der Ebene der Eintrittspupille der 
ganzen Kombination befinden, und die GioBe des reellen Abbildes der 
kleinsten korperlichen Blende m ihrer leuchtenden Oberflache begrenzt 
die Grofie des ausnutzbaren Teils derselben. Dies ist besonders fur 
energetische Berechnungen zu berucksichtigen. 

Stflchtnarken. In der Ebene der Gesichtsfeldblende sind auch 
alle die Teile anzubringen, welche zrur genauen Einstellung und Messung 
erforderlich sind (Fadenkreuze, Stiichmarken, MaBstabe, Netze usw.). 
Man kann sich solche Marken selbst herstellen, indem man auf einen 
Silberspiegel auf Glas mit einem scharfen Messer feine Linien einntzt 
und dieses „Negativ“ auf feinkbmigen Diapositivpiatten kopiert. (Gold- 
berg.) Selbstleuchtende Strichmarken erhalt man nach Martens^) 
durch Einritzen mit dem Diamant auf Spiegelglasplatten, die vom 
polierten Rand aus erleuchtet werden, oder mit GauB’schen Okularen 
(Kohlrausch, Prakt. Physik, S 281). Die Einstellung geschieht in alien 
Fallen so, daB zuerst mittels der verstellbaren Augenhnse des Okulars 
die Teilung fiir das Auge des Beobachters scharf eingestellt wird. 
Erst dann wird das Objekt mittels der Einstellvorrichtung des Instru- 
mentes so abgebildet, daB es in derselben Gesichtsfeldebene wie die 
Teilung scharf erscheint. Man erkennt die Abwesenheit der Parallaxe 
daran, daB ein mit einem Objektpunkt zusammenfallender Punkt des 

1) Ze.tschr f Instfum.I7,298(1897), Freundhch, Stapelfeld, Zocher, 
Zeitschr. f. phys. Chem. 114, 195 (1926). 
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Mafistabes bei seitlicher Bewegung des Auges keine Verschiebung zeigt 
Zum Schlufi wird, wenn ein durchsichtiges Objekt durch ein Kon- 
densorsystem gleichmaBig 
erleuchtet werden soil, die- 
ses und die Lichtquelle so 
verandert, bis die Licht- 
quelle in der Austritts- 
pupille des Okulars scharf 
erscheint. 

Mikroskop. Der optische 
Strahlengang in einem Mi- 
• kroskop, das eineti Polari- 
sator, einen dreiteiligen 
Kondensor, ein zweiteili- 
ges Objektiv und ein zwei- 
teiliges Okular enthalt, ist 
in der Fig. i78^) schema- 
tisch dargestellt. Der Ver- 
lauf der Strahlen ist schon 
recht kompliziert, ist aber 

auf Grund des vorher Ge- 

oyektiM jo^yehlio sagten ohne weiteres klar. 

Auch in diesem Falle ist 
dui ch schrage Schr affierung 
die Abbildung des linken 
Objektrandesund des rech- 
ten Randes der Eintritts- 
pupille getrennt kenntlich 
Die Beleuchtung der Ein- 
trittspupille des Mikro- 
skops, die gleichzeitig die 
Eintrittspupille des Kon- 
densors ist, mittels des 
Spiegels ist als gleichmaBig 
(durch eine groBere Him- 
melsflache) angenommen, 
und die optische Wirkung 
der verschiedenen Linsenkombinationen ist durch die Hauptebenen H, 
fiir den Kondensor, Objektiv und die beiden Okularlinsen idealisiert. 
*) Entnommen aus Rosenbusch-WUlfing, Mikroskop. Physiographie 
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Die Aiistrittspupille des Kondensors talk mit dcr Eintrittspupille des 
Objektivs zusammen ; diese ist virtuell, weil die kdiperliclie Austritts- 
pupille des Objektivs innerhalb der Bienmveitc licgt. Die Aiistritts- 
pupille des Objektivs ist gleichzeitig die Eintrittspupille des Okulars, 
dessen Austrittspupille gleichzeitig die Austrittspupille des ganzen Mikro- 
skops ist und mit der Augenpupille zusammenfillt. Wcnn die Eeleuch- 
tungslichtquelle klein ist (Gliihlampe), muB zur gleichmiiBigen Beleuch- 
tung des mikroskopischen Objektcs ihr reelles, scharfes Bdd mit einem 
Zusatzkondensor in der E. P. und A. P. des Mikroskops scharf ab- 
gebildet werden. (Naheres S.739.) 

Lage der Blenden, Filter usw. Die Lage der Pupillen im optischen 
Strahlengang gibt gleichzeitig auch die Stellung von Zusatzteilen an, 
durch welche das Gesichtsfeld in gleichmaBiger Weise verandert werden 
soli. In dem als Beispiel gezeichneten Mikroskop befindet sicli der Pola- 
risator an seiner riclitigen Stelle in der Nahe der Eintrittspupille, Das- 
selbe gilt fiir Blenden, die eine gleichmiiBige Verdunklung bewirken 
sollen (Aperturblenden), Lichtfilter, Keile, Beugungsspalte usw. Ihre 
Struktur erscheint ebenso wenig wie die Struktur der Lichtquelle in dem 
eigentliclien Objektbild, und es schadet daher nicht viel, wenn diese Teile 
kleine Fehler (Spriinge, Kratzer usw.) haben, die jedoch nut schwarzem 
Mattlack iiberzogen werden miissen, um falsche Reflexe zu vermeiden. 
Die in den optischen Instrumenten hkufig angebrachten inneren Rohr- 
blenden dienen gleichfalls zur Abhaltung falschen Lichtes vom eigent- 
lichen Objektbild. 

Samnilung optischer Elnzelteile. Auf weitere spezielle Anordnungen 
der Beleuchtungslinsen und Kondensoren soli bei der Beschreibung der 
einzelnen Instrumente hingewiesen werden. Um sie mit relativ einfachen 
Hilfsmitteln zu improvisieren und die Fahigkeiten der Instrumente mog- 
lichst vollstandig auszunutzen, ist sehr zu empfehlen, eine moglichst 
groBe Linsensaramlung anzulegen. Es genugen hierfiir Brillenglaser und 
andere einfache Sammel- und Zerstreuungslinsen mit verschiedenen 
Bremrweiten. Sie sind in Rohrstiicke zu fassen, die auf etwa 10 mm 
Starke Rohre aufgeschraubt oder aufgelotet werden, welche in die 
„Reiter“ passen, die von den meisten optischen Firmen fiir diese Zwecke 
geliefert werden. Sie werden auf dreikantige Schienen aufgesetzt. Diese 
einfachen optischen Banke liefern gleichfalls die optischen Firmen. Einige 
Schienen von 1 und 0,5 Meter Lange sind fiir fast alle Zwecke ausreichend 
Zur Aufstellung von Kuvetten und Prismen sind runde und rechteckige 
Tischchen verschiedener GroBe sehr brauchbar, die in die Reiter oder 
DreifuBe eingesetzt werden. Einige gleichseitige Prismen von 3-4 cm 
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Hi)he und 4 cm Seitenlange aus Flintglas sind zur spektralen Vor-Reini- 
gung des Lichtes in der Spektroskopie angenehm. Die Spalte schneidet 
man sich aus Blech oder Pappe AuBerdem sollte man einige Spiegel 
Oder besser Reflexionsprismen zur Verfugung haben, um den Strahlen- 
weg umzuleiten. Reflektierende Prismen (rechtwinklige Refiexions- 
prismen, Pentagonprismen [die leichter zu justieren sind]), Umlcehr- 
prismen ([B. Halle Nachf., Berlin-Steglitz] in verschiedenen Dimen- 
sionen) sind haufig in etwas angestoBenem Zustand, aus alten Heeres- 
bestanden bilbg zu beschaffen. Dasselbe gilt fiir Linsen, Planplatten, 
Spiegel, Hohlspiegel und andere Glasteile, die haufig das optische Ar- 
beiten sehr erleichtern. Die verletzten Stellen, welche naturlich nicht 
groB sein durfen, werden mit schwarzem, mattem Lack uberzogen. 

SchlieBlich sind fur Polarisationsversuche einige Polarisations- 
prismen erforderlich (Halle), welche mit Kork in Rohre gefaBt sind, die 
in weiteren auf den Reitern aufsetzbaren Rohren mit leichter Reibung 
drehbar sind. Die Reinigung der Flachen, welche mit der groBten Sorg- 
falt zu geschehen hat, muB bei den sehr empfindlichen Kalkspatprismen 
mit besonders weichem Material ausgefuhrt werden. 

Ablese- und MeBinstrumente. Zur genauen Ablesung geringer 
NiveaudifFerenzen (z. B. bei Kathetometern und Kapillarelektrometern), 
der AusschlSge von Saitengalvanometem usw., geringer Abstande von 
Spektralhnien und der Stellung des Nonius bei feinen Lkngen- und 
Kreisteilungen verwendet man schwach vergroBernde Fernrohre, Mikro- 
skope und Lupen. Wenn nur eine Teilung vergroBert abgelesen werden 
soil, ist es nicht erforderlich, eine Strichmarke in der Gesichtsfeldebene 
anzubnngen. Dagegen ist dies notig, wenn die Messung an einer Skala 
Oder Trommelteilung am Ableseinstrument selbst auszufiihren ist 
(Kathetometer). Bei den MeBmikroskopen und Komparatoren (ZeiB- 
Jena, Schuchardt undSchiitte, Berlin, FueB, Berlin-Steglitz, Her- 
steller von Mikroskopen) ist entweder das Objekt (die auszumessende 
Spektralplatte), der Mikroskoptubus oder eine Strichmarke im Okular 
durch eine sehr exakt geschmttene Schraubenspindel mit einer geteilten 
Mefitrommel senkrecht zur optischen Achse des Instrumentes ver- 
schiebbar. Dieser Teil ist sehr empfindlich und haufiger auf toten Gang 
zu prufen. Jedenfalls mache man bei Differenzbestimmungen die beiden 
Einstellungen durch Bewegung der Schraube von derselben Seite aus. 
Objekte, die das ganze Gesichtsfeld ausfullen, kann man mikroskopisch 
mit Okularskalen oder Okularmikrometern ohne Bezifferung ausmessen, 
die man rmttels ernes Objektmikrometers (1 mm in 0,01 mm geteilt) mit 
der bei der Messung verwendeten Optik eicht. Zur sicheren Vermei- 
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dung der Parallaxe bringt man uber dem Okular cme klcinc Lochbleadc 
von 2 mm oder erne senkrecht zur Skala gerichteic Spaltblcndc an. 

Fur weniger exakte Messungen smd klcinc, auf Glas gcritzte MaS- 
stabe, die von den optisclien Finnen geliefeit und mit eincr Lupe ab- 
gelesen werden, bequem, von denen man sich auf klaren Diapositiv- 
platten einige Kopien anfertigt, die fiir laufende Arbeiten genau genug 
Sind. Die Beleuchtung der auszumessenden Objekte darf nicht zu hell 
sein. Fur Skalenablesungen bei Messungen im verdunkelten Raum 
mufl die Beleuchtungsgliihlampe gut abgcblendet sein und am besten 
die Skala indirekt nach diffuser Reflexion an einer geneigten matt- 
weifien Flache erleuchten, um storende Metalircflexe zu vermeiden. 

Winkelablenkungen an Galvanometern, Elektrometern, Glasfaden- 
manometern und anderen Instrumenten mit Spiegelablesung werden 
mit schwach vergrofiernden Fernrohren mit Strichmarke gemessen. 
Hierbei wird die Skala, die vorteilhaft in Spiegelschrift beziffert ist, gut 
so beleuchtet, daB moglichst wenig direktes Licht ins Auge des Be- 
obachters gelangt^). Bei Versuchen mit den sehr lichtempfindlichen 
lichtelektrischen Zellen ist die Abblendung besonders gut durchzu- 
fiihren. Hier sind Faden-Elektrometer und -Galvanometer mit Skala im 
Ablesemikroskop, bei denen die Beleuchtungslichtquelle vollstimdig ein- 
gebaut ist, vorzuziehen. 

Das Fernrohr mit der Strichmarke ist sehr stabil zu montieren. Bei 
der Einstellung wird zuniichst das Fadenkreuz fur das beobachtende 
Auge scharf eingestellt, dann sucht man den klemen Spiegel des In- 
strumentes, der durch die Skalenbelcuchtung erleuchtet ist, und ver- 
kurzt schliefilich das Fernrohr, bis die Skala scharf erscheint. Die 
Empfindliclikeit des Instrumentes gibt man fiir 1 m-Skalenabstand vom 
Spiegel an, dock kann man die Messung bei ruhiger Aufstellung der 
einzelnen Teile durch vergroBerten Abstand der Skala und entsprechend 
starkere Fernrohrvergrbfierung verfeinern. Noch grbBere Ablese- 
genauigkeit bis auf etwa 0,001 mm auf der Skala kann man nach Mo- 
bius^) durch eine Interferenzmethode en'eichen und dadurch die Emp- 
findlichkeit normaler Galvanometer bei guter Ruhelage um etwa zwei 
Zehnerpotenzen erhdhen 

Bei gi'oberen Messungen, speziell fiir Demonstrationszwecke, ist 
das Beobachten eines objektiven Lichtzeigers sehr bequem. Hierzu 
beleuchtet man den Spiegel mit einer kleinen Automobillampe mit ge~ 

Milchglasskalen nut Beleuchtungseinnchtung smd von den optischen 
und elektnschen Firmen zu beziehen. 

>“) Phys Zeitschr.24, 21 (1923), 
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racier, senkrechter Leuchtspirale, die in einem Blech- oder Papprohr 
montiert ist, dessen Offnung mit eaner Linse von etwa 15 cm Brennweite 
verschlossen ist, so da6 ein kleiner Scheinweifer entsteht, der das Faden- 
bild nach Reflexion an den Galvanometerspiegel auf einer an der Wand 
angebrachten groBen Skala entwirft. 

An Instmmenten, bei denen der Ablesespiegel niclit an einem feinen 
Faden hangt und keine labile Nullage hat, lassen sich kleine Winkel- 
anderungen mit dem Autokollimationsfernrohr von C. P. Goerz, 
Berlin-Friedenau, sehr genau ablesen, besonders 
wenn das Fernrohr mit dem MeBinstrument starr 
verbunden ist. 

Fine einfacbe und genaue Winkelablesung 
an fest aufstellbaren Instrumenten (Spektrosko- 
pen), die einen genauen TeiUcreis ersetzen kann, 
ist durch Aufkitten der Prismenkombination, 
Fig. 479 und 480 (B. Halle, Berlin-Steglitz^), 
auf den drehbaren Teil auszufiihren. Man be- 
obachtet gleichzeitig durch die beiden Prismen 
mit dem Auge oder mit einem Fernrohr ohne 
Fadenkreuz erne an der Wand befindliche be- 
I leuchtete Skala, iiber der ein senkrechter Draht 
Oder der gerade Leuchtfaden einer Gluhlampe an- 
gebracht ist. Bei der Drehung der Prismenkom- 
bination bleibt das Bild des Drahtes oder Gliih- 
fadens im Pentagonteil P unverandert, bildet also 
eine feststehende Strichmarke, wahrend sich in dem Reflexionsteil R 
des Doppelprismas die Skala an dieser Marke vorbeibewegt, oder um- 
gekehrt. 

Lichtquellen. Die ftir optische, physiko-chemische Messungen in 
Betracht kommenden Lichtquellen lassen sich nach ihrer Verwendungs- 
art einteilen: in Lichtquellen 1. fiir Beleuchtung von Objekten und Be- 
obachtungsfeldern und 2. zur Untersuchung von Strahlungsumwand- 
lungen. Ihre wichtigsten Eigenschaften sind ihre Intensitat, ihr Spek- 
trum und ihre zeitliche Konstanz. 



Fig. 480 


Zeitliche Konstanz ist nicht erforderlich bei alien Beleuchtungs- 
lampen und bei Beobachtungsfeldern, die in alien Teilen durch dieselbe 
Lichtquelle beleuchtet werden, Hierzu gehSren polarimetrische, „sub- 
jektiv“ photometrische, refraktometrische und interferometrische Ver- 


Weigert u. Staude, Zeitschr. f. physik. Chemie (1926), 
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suche. Dagegen muB die Lichtquelle zeitlich moglichst konstant bei den 
„objektiven“ photometrischen Methoden sein, wo die zu vergleiclicnden 
Intensitaten nachemandei gemessen wcrden, beiquantitativcn,eiierge- 
tischen Untersuchungen des Spektrums und langdaiieinden, photochemi- 
schen Messungen. ]\Ian mufl sich in inanchen Fallen, besondeis wenn 
Funlcen als Lichtquellen benutzt wcrden, mit einei intcgralen Kon- 
stanz begnugen. 

Die Moglichlceit, eine Lichtquelle stets wieder in derselben In- 
tensitat reproduzieren zu konnen, ist angenchm, aber mcht immer er- 
forderlich. Dagegen unbedingt bei Lichtquellen, die als Normale dienen 
und beim Vergleich der Eigenschaften verschiedener Lichtquellen. 
Pralctisch ist es mdglich, auch mit nicht vollkommen konstanten Licht- 
quellen brauchbare quantitative Ergebnisse zu erhalten, wenn man sie 
in Intervallen, welche sich nach dem Grad der Inkonstanz richten, mit 
Normallampen vergleicht oder sie mittels photoraetrischer oder aktino- 
metrischer Methoden indirekt an eine Normallichtquellc anschlieCt. 

Normallampen. Die in Deutschland gebr:luchliche Lichteinheit 
wird durch die Hefner-AItenecksche Amyl-Acetatlampe, die Hefner- 
kerze, dargestellt. Sie ist von den meisten optischen Werkstatten zu 
beziehen und wird von der physikalisch-technischen Reichsanstalt ge- 
eicht. Sie brennt mit einer Flammenhohe von 40 mm, die mit einem 
Visier einzustellen ist, und mufi beim Gebrauch gut vor Luftzug be- 
wahrt werden. Nkheres bei LiebenthaD) und Kohhausch®). Die 
Lichtstkrke der Normalkerze ist etwas abhangig vom Feuchtigkeitsgehalt 
der Atmosphiire und vom Luftdruck. Diese Unterschiede sind aber iin 
allgemeinen zu vernachlassigen neben den Schwierigkeiten, die Lampe 
konstant in ihrer Hdhe von 40 mm brennen zu lassen. Sie kommt bei 
modernen physiko-chemischen Versuchen weniger zur Bestimmung der 
Intensitat der meist einfarbigen Lichtquellen, sondern mehr zur Eichung 
der Instrumente zur Messung der Strahlungsenergie in Frage. Sie 
strahlt nach Gerlach^) bei richtigem Brennen auf eine 1 m entfernte 
senkrechte Flkche 0,0000225 cal/cm®/sec. 

Fur Lichtmessungen ist haufig die Verwendung einer an die Flefner- 
kerze photoraetrisch angeschlossenen Kohlenfadengliihlampeals Zwischen- 
hchtquelle bequem, die zunhchst etw^a 100 Brennstunden gebrannt haben 
muB, und dann mit konstanter Spannung, welche um etwa 10 % unter- 
halb ihrer eigentlichenBetriebsspannung liegt, sehr lange konstant brennt. 


Praktische Photometrie 1907, S. Ill 
-) Praktische Physik. 14. Aufl., S. 410 
Physik Zeitschr. 14, S. 677, 1913. 
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Beleuchtungslampen. Zur Beleuchtung mikroskopischer uad photo- 
metrischer Objekte kommt entweder Tageslicht, Gasgluhhcht, elektrisches 
Gliih- Oder Bogenlicht in Frage, Unter den elektrischen Gluhlampen sind 
zur Beleuchtung von Vergleichsfeldern solche mit kurzer, fast punkt- 
formiger Leuchtspirale zu empfehlen (mit Kondensor), die fiir Span- 
nungen bis 12 Volt als Automobilscheinwerferlampen iiberall erhaltlich 
sind. Die Dampen mit gerader Leuchtspirale sind direkt als spaltformige 
Lichtquelle in Monochromatoren zu verwenden. Das Licht kann durch 
eine Milchglasscheibe diffus gemacht werden. Brauchbar sind hierfiir 
auch die Osram-Opallampen nut Milchglaskugel. Bei Verwendung des 
durchlassigeren Mattglases ist zu beachten, dafi es keine gleichmdBige 
Zerstreuung des Lichtes bewirkt. Es ist zu priifen, ob dieser Fehler 
die Beleuchtung nicht verschlechtert. 

Kohlenbogen. Die starkste kiinstliche Lichtquelle mit einem kon- 
tinuierlichen Spektrum ist die Kohlenbogenlampe. Die Konstanz wah- 
rend kurzer Zeiten ist nicht gut, da die Uhnverke immer nur in gro- 
Beren Zeitintervallen die Kohlen nachreguliereii. Bei Ikngeren Be- 
obachtungen ist jedoch die integrale Konstanz und Reproduzierbaikeit 
der Strahlung bei konstanter Stromstarke, die mit dem Vorschaltwider- 
stand zu regulieren ist, im allgemeinen ziemlich gut. Fur viele Zwecke 
genugen die gewohnlichen StraBenbogenlampen mit Difierentialregu- 
Herung, die haufig in alten Modellen billigzu haben sind, weil sie meistens 
jetzt durch die Flammenbogenlampen und Nitragliihlampen ersetzt sind^) . 
Die Kohlen sind gut zu zentrieren. Bequemer sind selbstregulierende 
Dampen nut horizontaler, positiver Kohle, unter denen die ,,Weule- 
Lampe“ vonZeiB, mit einer Stromstarke von etwabAmp,, zu empfehlen 
ist. Andere, auch groBere Modelle sind bei den optischen und photo- 
graphischen Firmen als I^inoprojektionslampen zu beziehen, doch muB 
darauf geachtet werden, daB die Bogenlampen mindestens mit der Strom- 
starke, fiirwelche die Kohlen bestimmt sind, brennen, da sonst derweiB- 
gluliende Kraterfleck in storender Weise um die Kohle herumwandert. 
Die Helligkeit des Kraters betragt bei einer schwarzen Temperatur von 
3000° etwa 18oHK/mm^, hiernach kann man die ausgestrahlte Energie 
einigermaBen schatzen. Bogenlampen mit eingeschlossenem Bogen, die 
bei verminderter Luftzufuhr einen viel sparsameren Kohlenverbrauch 
haben, brennen nicht sehr konstant. 

Als eine gute Lichtquelle ist die Wolftam-Bogenlampe oder Wolf- 
ram-Punktlampe (englische Bezeichnung Pointilite-Lampe), welche 
derOsram-Gesellschaft hergestelltwird, zu empfehlen, 

') Luther u. Weigert, Zeitschr. f. physik. Chem. 53, 301 (1903). 
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da sie eine praktisch vollkommen gleichmiiBigc Leuchtflache von 1,2 nim 
Durchmesser fiir das kleine und bis fi mm fiir die groRen Modelle dar- 
stellt, die eiiaer schwaizen Temperatur von et\va 2500 ” entspricht. t)ber 
Konstanz und Lebensdauer liegen noch keine ausixichcnden Erfahningen 
vor. Bei zu starker Belastung farbt sich die Innemvand dei Glaskugcl 
durch Verstaubung der Kathode leicht dunkel. 

Lichtquellen mit diskontinuierlicheni Spektruni cizeugt man durch 
Einfuhren von Salzdampfen in 
Metallichtbogen , Funken und 
Entladungen in Vakuumrohren. 

Diebequemstemonochromatische 
Lichtquelle ist die Natriumflam- 
me. Wo man nur eine maSige 
Starke reinen Lichtes bedarf.wird 
sie mittels eines Bunsenbrenners 
hergestellt, in welchem Chlor- 
natrium verdampft. Das Koch- 
salz muB vor der Anwendung auf 
Rotglut erhitzt werden, weil es 
sonst infolge der Ausdehnung der 
eingeschlossenen Mutterlauge zer- 
springt, Man verwendet aus die- 
sem Giunde hkufig an Stelle des 
Chlorids das Karbonat, Phosphat 
und Hydroxyd. Zum Einfuhren 
des Salzes kannman^) mitVorteil 
eine durchlochte Scheibe aus dun- 
nem Asbestpapier vervvenden. Das 
mit einem Korkbohrer gebohrte Loch muB so groB sein, daB der auBete 
Mantel der Flamme seinen Rand, der vorteilhaft etwas faserig ist, be- 
sprilt. Um den Rand des Loches wird das Natriumsalz aufgestreut, wel- 
ches schmilzt, sich kapillar in das Asbestpapier hineinzieht und ver- 
dampft. Die Asbestpapierscheibe liegt auf einer mit groBerem Loch 
versehenen Asbestpappenplatte auf, die von drei Drahten getragen wird. 
Diese smd an einer Hulse befcstigt, die auf dem Brennerrohr sitzt (Fig . 48 1 ) . 
Einen sehr brauchbaren Natriumbrenner, der eine breite Flamme hat, in 
welche das Salz mittels eines getrankten Bimssteinstuckchens eingefiihrt 
wird, stellt ZeiB her (Fig. 482). Andere Spektrallampen -) sowie eine An- 

Nach Reed, Zeitschr. f. Instrum. 12, 1(55 (1895). 

°-) Vgl. Chem.-Ztg. 30, 704 u. 835 (190G). 


nichtleuchtende Flanimen, mittels 
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ordn-ung zum kontinuierlichen Einfiihren der Salzlosungen in die Flamme 
bei Manleyi). 

In sehr einfacher Weise kann man die Zerstaubung der Salzlosung 
durch entwickelten Wasserstoff bewirken, wenn man sie mit etvvas ver- 
kupfertemZink undSalzsaure in den glasernenZerstauber (Fig.4.83) gibt, 
den man iiber den Brenner steckt-). Sehr intensive Flammen erhalt man 
durch Einfuhren der Salze in die Geblase- oder Knall- 
gasflamme (Beckmann®). Wood‘d) schlagt vor, mit 
einem Drahtnetz ein Stiickchen von einem Auerstrumpf 
mit einigen Kdrnern Kochsalz m eine gewohnliche 
Bunsenflamme zu bringen ; die Natriumlinien erschei- 
nen dann, allerdings nur fiir kurze Zeit, so hell wie 
in der Knallgasflamme. Rotes und grimes Licht er- 
halt man auf gleiche Weise mit Lithium- oder Thallium- 
salzen. Letztere sind giftig und diirfen nur unter dem 
Abzuge erhitzt werden. 

Vakuumllchtbogen sind neben den gefarbten Flam- 
men die bequemsten dis- 
kontinuierlichen Licht- 
quellen. Unter diesen 
hat der Quecksilberlicht- 
bogen in Quarzbrennern 
bei weitem die groBte Be- 
deutung,weil er eine auch 
fur den Ungeubten fast so 
bequem zu handhabende 
Lichtquelle wie Kohle- 
bogen und Gluhlampen 
darstellt. Sein groBerVor- 
teil vor fast alien anderen Lichtquellen, die ihn besonders fiir quanti- 
tative photochemische Versuche geeignet macht, ist 1. die Moglichkeit, 
ihn ohne weitere Wartung (die Quecksilberelektroden bleiben unveran- 
dert) selbst wochenlang brennen zu lassen, 2. seine gute zeitliche Kon- 
stanz, 3. der Reichtum an ultravioletten Strahlen und 4. die leichte Iso- 
lierung emzelner intensiver Liniengruppen durch einfache Lichtfilter. 
Heraeus und die Quarzlampengesellschaft in Hanau liefem Quarz- 

B Physik. Bcr. 5, 472 (1924). 

~) Zeitschr. f physik. Chem. 57, 641 (1907). 

■‘I Zeitschr. f. physik Chem. 35, 340 (1900). 

Researches in Physical. Optics II, S. 164 (1919). 
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brenner in verschiedenen Formen fiii Gleicli- undWechselstroni'). Fur 
Laboratoriumzwecke werden von der ersten Fiima Brenner auf bequemen 
Stativen montiert (Fig. 484), welche in senkrechter unci Imrizontalei Stcl- 
lung gebraucht werden konnen. Das eigentliche Brennerrolu ist an der 
einen Seite flachgedriickt, um die Strahlung auch in der Langsrichtung 
austreten zu lassen. Die Zundung erfoigt durch Kippen, bis das Qucck- 
silber an den beiden ElektrodengefiiBen zu- 
sammenlauft, und Zuriickkippen, wobei sich 
der Bogen bildet . Die normalen Quarzbrenner- 
rohre haben auf der Katliodenseite (— Pol) 
eine engere Einschniirung, in der der Menis- 
kus des Quecksilbers wahrend des Brennens 
verbleiben muB, was durch die Kuhlbleche 
an den ElektrodengefaBen erreicht wird. Die 
unbedingt erforderliche richtigeSchaltiingei- 
kennt man an dem tanzenden.intensiv leuch- 
tenden Kathodenfleck in dieser Kapillare. Die 
Brenner miissen mit Vorschaltcviderstand ge- 
brannt werden, der so einzuregulieren ist, dafi 
bei der Zundung nicht mehr als 6 Amp. hin- 
durchgehen. Die IClemmspannunggleichnach 
der Zundung betragt nur etwa 20— 30 Volt, 
und der Lichtbogen erfiillt das ganzeBrenner- 
rohr (Fig. 1 der Tafel). Sie steigt bei allmah- 
licher Erwarmung der Elektrodengefafle bis 
etwa 70 Volt fiir den 110-Volt-Brenner, und 
bis etwa 150 Volt fiir den 220-Volt- Brenner, 
und die Stromstarke sinktauf 3— 4 Amp. Hier- 
bei zieht sich der Bogen zu einem schmalen, intensiv leuchtenden Faden 
zusammen (Fig. 2 der Tafel), den man mit einem beliebigen, dunkel- 
gefkrbten Glas beobachten kann. Der Vorschaltwiderstand muB beim 
Einbrennen der Lampe allmahlich so reguliert werden, daB er beim 
Dauerbetrieb den Rest der Spannung mit ubernimmt. Bei sorgfaltiger 
Behandlung haben die Quarzbrenner eine Lebensdauer von vielen tausend 
Brennstunden. Nach etwa 1000 Stunden fangt das Quarzrohr an, sich 
etwas dunkel zu farben, wodurch besonders die Ausbeute an ultravioletten 
Strahlen wesentlich verringert wird. Fiir das sichtbare Spektrum sind 
sieaber noch weiter brauchbar. HeraeusundHugershoff iibernehmen 

FUr Wechselstrom auch HuRcrshoff-Leipzig. Vgl. auch Harming - 
ton, Phys. Ber. 6, 932 (1925). 
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die Regenerierung dunkel gewordener Quarzrohre zu einem niedrigen 
Preise. Naheres bei Kuch und Retschinski^) und in den Gebrauchs- 
anweisungen von Heraeus. 

Vor der Benutzung muB das Brennerrohr mit etwas Alkohol gereinigt 
werden, da es durch eingebrannte Staubteilchen vorzeitig verschlechtert 
wird, Falls durch einen Stromstofi die Lampe verloscht, soil sie erst 
nach fast vollstbndiger Abkiihlung wieder geziindet werden. Wegen der 
starken physiologischen Wirkung der ultravioletten Strahlen auf Augen 
und Haut muB die Lampe in einem Gehkuse oder in einem Abzug bren- 
nen. Jedenfalls hiite man sich auch nur bei kurzen Beobachtungen, ohne 
einen Glasschutz den Brenner zu betrachten, da schon nach wenigen 
Sekunden schmerzhafte Augenentziindungen entstehen konnen. 

Die Konstanz des Brenners ist bei konstant gehaltener Spannung an 
den Elektroden, besonders wenn er mit einer eigenen Akkumulatoren- 
batterie gespeist wird, und wenn er so eingebaut ist, daB die Temperatur 
in seiner Umgebung stationar bleibt, zeitlich recht gut. Man kann mit 
einer Intensitatsscliwankung von etwa 10—20 % rechnen. Das Spektrum 
der Quecksilberlinien ist in Fig. 3 der Tafel wiedergegeben. Die wich- 
tigsten Liniengruppen, welche sich leicht mit Filtern isolieren lassen, sind 
die gelbe bei 577/79, griine bei 546, blaue bei 435/36, violette bei 405/11 
und die ultraviolette Gruppe bei 366 m , die auch noch durch ge- 
vvbhnliches Glas hindurchgehen. Die kurzwelligeren Spektralgebiete, 
unter denen besonders die Gruppe bei 313, 303 und 254 m^ wichtig 
sind, werden nur durch Quarz ohne wesentliche Schwachung liindurch- 
gelassen. Die „UviolIampen“ von Schott und Gen., Jena, erlauben 
wegen der langen Uviolglasrohren bei der Beleuchtung optischer Instru- 
mente nur eine ungiinstige Lichtausbeute-). 

Urn die Lucken besonders im sichtbaren Spektralgebiet mit starken 
Linien auszufiillen, werden von Heraeus Quarz-Amalganilampen 
heigestellt, welche neben den Hg-Linien noch Zink, Cadmium, Blei und 
WisinutUnien zeigen. Besonders dieZink-Cadmium-Amalgamlampen sind 
zu empfehlen Die Brenner zeigen aber fiir die Amalgamlinien keine so 
gute Konstanz wie fur die Quecksilberlinien. Sie sind fiir photometrische 
und polarimeti'ische Messungen, sowie zur Eichung von Spektroskop- 
skalen geeignet. Ihr Spektrum ist in Fig. 3 der Tafel wiedergegeben. 

Die wichtige Resonanzlinie des Quecksilbers bei 253,6 m^ wird 
in grofier Intensitat nur von dem kalten Quecksilberdampf ausgestrahlt. 

b Ann. d. Physik 20, 503 (1900). 

*) Amveisung zur einfachen Herstellung von Glas-Quecksilberlampen bei 
Wood, Physical Optics, New York 1910, S. 14. 
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Fig, 1 (zu lS. 087) Quarz-Quecksilberbrcnnef unmtttelbai nacli dvr Zutr- 
dung. Der Lichtbogen erfullt das gauze Quarzrohr fiiach Kuch und Re- 
tschnisky) 

Fig. 2. Dasselbe nach langcrer Breniidauer, erhitzte Elektrodenget.llk-. 
Hg-Dampf unter hohem Diuck, 

Fig 3 (zu S 088). Spektrum der Quarz-Queckhilbcrlampe bci kiirzer 
Brenndauer und der Zink-Cadmiuni-Amalgamlampe nnt dem groDuii Quarz- 
spektrographen von Hilger, London. Die langcn Linieii sind die llg-Linien, 
die Icurzen einige Bogenhnten det. Cadmium.s und Zinks. Obor dem Spektro- 
gramm ist eine Wellenlangcnskala (in 7«/i) gedruckt, mil der in, in sich an Hand 
der folgenden Tabelle uber die Lage der einzclnen Liiiien orieiiticren kann Die 
in der Tabelle angegebenen rotcn Linien sind im Spektrogiamm nicht enthaltcn 
Die staiken Linten sind in der Tabelle kmsiv, die sehr starken fett gedruckt 
ZusammengehSrige Gruppen, die iiii Spektrogiamm mcht getrennt erscheinen, 
sind durch Klammern bezeichnet 


Farbe 

Hg 

Cd ! 

Zn 

_Hg_ 

Rot 


nm 

6V>1 

4983 

0006 


0235 



3800 


0126 



3821 


0074 



3801 

“Gelir 

Grun 

5790' 

576^ 

5461 

4910 



r:<m 


3770 

3704 
7063 1 
.36,5.5 

36501 



4800^ 

■IS' 10 

3593 

3501 

3544 

3524 

Blau 

4358] 

4348 

4678 

\17;4S 

UoHO 


4339) 




Violett 

4108 1 
■iU78\ 



3390 


4047 1 



rm 


'iitAeiili 

iile’ 

■1) Fit 

nkcullnie 


Ultraviolettcs SpektriSlgebiet 
CdJ Zn I Hg J Cd ! Zu 1 Hg 


3027 1 
3(122 1 


2S20H1 

2,S'Wj 


2.S81 , 
2830 


2289 

220.7-) 



Fig. 4 (zu S 089). Spektren des Eisenbogens (Nr, 1 und 2) und des kon- 
den.sierten Eisenfunkens (3 und 4) mit Wellenldngenskala im groBen Quarz- 
spektrogiaph von Hilger. Ni 1 und 2 sind mit 2 und 10 Sekundcn Expositions- 
zcit ohnc Kondensor (vgl, S 700), Nr. 3 nut, Ni 4 ohne Kondensor mit 10 Se- 
kundtn Expositionszeit aufgcnommen Die Orientierung im Pe-Bogenspektrum 
ist durch den Vergleich nut der Schaferschen WellenlUngenplatte mdglich 
(S 704) AE Bezugslinie zum Anlegen emer Wellenlangonskala ist die chaiak- 
tenstische Kante bei 203,.i m/i bei nicht zu stark geschwarzten Negativen 
brauchbar Die Orientierung im Eisenfunken (vgl. auch Fig 7 und 8) ist leichter 
als bcim Bogen durch die charaktenstische Doppellmie bei 200,0 mi-c und die 
im 3, Spektrum sehr deutliche Linie bei 500,0 wh. 

Fig 5. Spektrum der Quarz-Quecksilberlampe nach langerer Brcnndauer 
mit hciBen Elektroden. Es entsteht der fiir Absorptionsspektren brauchbare 
kontimiierbche Giund im Ultraviolett (vgl. S. 690, 722) 

Fig. 0 (zu S 710). Absorptionsspektrum eincr wUSrigen Fluoreszem- 
Kalium-Ldsung nach IThler und Wood (1. c.) imt einei Quarz-Keilkuvette 
Konzentration : 2,07 g/Liter; Kcihvinkel: 31,2' Dies entspricht einer maxi- 
malen Schichtdickc der Kuvette von 0,40 mni. Vollkommen durchlassig von 
330 — 143 mil Maximum der Absoiption bei 103 (nach U. u. W.) 

Fig. 7 (zu S. 720). Ab.sorptionsspektrum einer waBrigen KNOg-Ldaung 
nach der Ilaitlov-Baly-Methode Zum Anlegen der WellenlUngenskala auch 
in den unteren Spektren bei starker Absorption ist bei der Doppellinie 206,0 m/t 
die Schicht mit emeni scharfen Messer durchntzt (durch die beiden Pfeile ge- 
kennzeichnet). Die Konzentrationen betragen 0,3 und 3 die Schichtdicken 
wachsen nach don Angaben an der Seite anndhernd logarithmisch Das Minimum 
der Absorption ld(3t sich wegen der UngleichniaBigkeit der Linien in dieseni 
Gebiet nicht genau angehen. 

Fig 8 (zu S. 722) Absorptionsspektrum der Harnsiiure nach Judd-Lewis 
(Trans. Chem Soc. 115, 312, 1010, reproduziert nach der Lichtdrucktafel in 
,, (Optical Methods in Control and Research Laboratories" 1923, herausgcgeben 
von Adam Ililger, London). Aufgcnommen mit Fe-Funken mit emem Sektor- 
Hpektrophotonieterron Hilgeriniteinkopierter Wellenlangenskala. Die Linien, 
welche in jc zwei Veigleichsspektren glcich stark gcschwiirzt sind, sind durch 
Punkte bezeichnet. Die Figur ist ein Beispiel fOr sJmtIiche auf S 721 genannten 
guantitativen Methodcn der Spektnilphotometrie im Ultraviolett unter Ver- 
uenJung von Vcrgleichsspektren 
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Das Brennerrohr muB durch Anblascn mit Geblaseluft oder dutch Was- 
serkuhlung in einem Quarzzylinder dauemd gekiihU und der Bogen durch 
einen Elektromagneten gegen die Vordenvand des Brcnnerrohrs ange- 
druckt werden'). 

Eisenbogenlampe. Filr spektrographische Aufnahinen ist der Licht- 
bogen zwischenEisenelektroden aus gewohulichemSchmiedeeisen von 5 bis 
7 mm Starke eine bequeme Lichtquelle. Der Reichtum an ultravioletten 
Linien (vgl. das Spektrum, Fig. 4 der Tafel) ist sehr groB, der Bogen 
brennt aber recht inkonstant. Die norniale Bogenlange betragt etwa 6 mm 
und die Stromstarke 5—6 Amp. Der Lichtpunkt muB durch Nachregu- 
lieren der Elektroden an seinem Ort erhalten werden, was durch Pro- 
jektion auf einen weiBen Schirm mit einer einfachen Sammellinse und 
Einstellen auf die unveranderte Lage dieses Bildes leicht erreicht werden 
kann. Eine einfache, selbstregulierende Fe-Larape bei Andrich und 
Le Blanc”). 

Eine Cadmiunvlampe, welche im Rot bei 643,8, im Grun bei 
508,6 und Blau bei 480 praktisch reines Licht liefert, empfiehlt Lowry'*). 

Durch Aushohlen der Achse der positiven Kohle einer gewdhn- 
lichen Kohlenbogenlampe und Ausstopfen der Hohlung mit einem 
,,Docht“, welcher ein Metallsalz mit charakteristischen hellen Linien 
enthalt, kann man diese im Bogenspektrum sehr intensiv erhalten. Die 
Natriumlinie erhalt man nach Lowry ') besonders bequem, wenn man 
in den ausgehShlten Kohlen einen diinnen Glasfaden anbringt. 

Funken. Elektrische Funken werden als Lichtquellen fiir das XJltra- 
violett meist als Kondensatorfunken mit Flaschen- oder Plattenkonden- 
satoren verwendet. Fiir photochemische Zwecke kommen hier besonders 
die Funken zwischen Zink-, Aluminium- und Magnesiumelektroden in 
Betracht,weil diese einige sehr starkeLiniengruppen enthalten, dieim Spek- 
trum so weit auseinanderstehen, daB sie leicht mit weitgedffneten Mono- 
chromatorspalten isoliert werden konnen. Um die ftir photochemische 
Zwecke notwendige groBe Energie mit diesem Funken zu erreichen, sind 
sehr Starke Induktorien oder transformierter Wechselstrom erforderlich 
(E. Warburg**), Andrich und Le Blanc und Andrich®). Wenn die 

1) Wood, Res. in Phys. Opt. 1919, II, S. 119; cit. nach Kerschbaum. 
Electrician, London 72, 1074; 1914; — Cario u. Franck, Zeitschr. f. Physik 
17, 206 (1923). 

Zeitschr. f. wiss. Phot. 15, 186 (1913). 

®) Trans. Faraday Soc. 1914. Vol. X, Part. I. 

*) Phil. Trans. 1913; A. S. 212, 

=) Berl. Akad.-Ber. 1911; 747, 

®) L. c. 186 (1913). 

U Oahvala-nntUer, Ucstunsen, 4. Aufl 
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Untersuchung des Funkenspektrums selbst das Problem ist, lassen sich 
keine allgemeine Regeln fur die Erzeugung der Spektren geben, da sie 
je nacb der Erregungsart verschieden sind‘). 

Zur Untersuchung von Absorptionsspektien im kurzwelligen Spek- 
tralgebiet kommt es daiauf an, dieLmien mdglichst zahlreich und gleich- 
mafiig liber das ganze Ultraviolett verteilt zu haben. Hierfiir ist auBer 
dem Eisenbogen auch derFe-Funken geeignet (Fig. 4 derTafel). Wegen 
der groBen Empfindlichkeit der photographischen Flatten kommt man 
hier meistens schon mit mittelgroBen Rontgeninduktoren aus, die am 
besten mit einem rotierenden Quecksilberunterbrecher (Leuchtgasunter- 
brecher sind vorzuziehen) betrieben werden. Der Unterbrecherfunken 
muB durch einen parallel zum Unterbrecher zu schaltenden Kon- 
densator, dei meistens mit deminduktor verbunden ist, geloscht -werden. 
Besonders vorteilhaft ist erne Lichtquelle mit kontinuierlichem 
Grund , um auch ganz feine Absorptionslinien und Bander untersuchen 
zu konnen. Die Anordnung hierfiir ist bei Henri®) beschrieben, der 
einen Aluminiumfunken unter Wasser eizeugt, wodurch ein weit ins 
Ultraviolett reichendes, kontinuierliches Spektrum erzeugt wird, und 
bei Gerlach und Koch®), die einen dvinnen Metalldraht mit einer 
hohen Spannung zerstauben. Winther^) hat darauf aufmerksam ge- 
macht, daB dieStrahlung der Quecksilberlampe, wennsiebeihoher Tem- 
peratur brennt, neben dem Linienspektrum einen fiir spektrophotometri- 
sche Aufnahmen sehr geeigneten kontinuierlichen Grund im ganzen Ultra- 
violett enthalt (Fig. 5 der Tafel). Es ist dies wohl die bequemste Me- 
thode zur Erhaltung eines kontinuierlichen Grundes, neben dem die inten- 
siveren Linien nicht sehr storen. Das ganz kontinuierliche Spektrum 
weifigliihender Nernst- und Nitralampen kommt im Ultraviolett nur 
bis etwa 300 in Betracht. 

Die folgende Tabelle enthalt die fiir optische Messungen in Be- 
tracht kommenden monochromatischen Lichtquellen, nebst Angabe der 
lelcht isolierbaren Spektralgebiete. 


Farbe 

1 (ftifi) 

Metall 

Lichtquelle 

Rot 

670,8 

Li 

Flamme, Dochtkohle 


643,8 

Cd 

Cd-Bogen ; Cd-Amalgam-Lampe 


636,4 

Zn 

Zn-Amalg.-Lampe 


Vgl Konen, Das Leuchten der Gase und Dampfe. Braunschiv. 1913. 
=) Physik. Zeitschr. 14, 510 (1913). J. de Phys. et le Rad. (6), 3, 182 (1922) 
^) Ber. d. D. chem. Ges. 55, 696 (1922). 

*) Zeitschr f, wiss. Phot. 22, 34 (1922). 
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Farbe 

1 {mu) 

Metall 

Lichtquelle 

Gelb 

689,3 

Na 

Flamme, Dochtkohle 


577/79 

Hg 

Hg-Bogen 

Grun 

646,1 

Hg 

Hg-Bogen 


635 

T1 

Flamme, Dochtlcohle 


608 

Cd 

Cd-Bogen; Cd- Amalgam- Lampe 

Hellblau 

480,0, 467,8 

Cd 



481,1, 472,2> 
468, 0 j 

Zn 

1 Zn-Cd Amalg -Lampe 

Dunkelblau 

434—436 

Hg 

Hg-Lampe 

Violett 

406—411 

Hg 

Hg-Lampe 

Ultraviolett 

366—366 

Hg 

Hg-Quarzlampe 


313 

Hg 

Hg-Quarzlampe 


303 

Hg 

Hg-Quarzlampe 


280, 286, 292 

Mg' 

Mg-Funkcn 


263,6 

241, 260,1 

Hs 

Hg-Quarzlampe 


266, 261 j 
203, 206, V 

Zn' 

Zn-Funken 


200, 210, 

214 ) 

Zn' 

Zn-Funlcen 


Llchtfilter und Strahlenfilter sind bei den meisten optischen Me- 
thoden unentbehrlich. Sie sind in vielen Fallen ein bequemes und 
wohlfeiles, haufig sogar das einzig brauchbare Hilfsmittel, das gemischte 
Licht der Lichtquelle spektral zu reinigen. Sie sollen mSgkchst den 
optischen Strahlengang der gesamten Anordnung nicht storen und keine 
unerwunschte Linsenwirkung ausiiben. Man bringt die Filter am besten 
in der Nahe der Pupillen an, da sie dann in der Gesichtsfeldebene nicht 
abgebildet warden, schaden kleine Fehler nicht viel. Die Lage der Pu- 
pillen muB man nach S. 673 ermitteln. Man unterscheidet Fliissigkeits- 
filter und Trockenfilter. Die ersten sind sehr leicht zu variieren und den 
speziellen Zwecken anzupassen, sind aber im Gebrauch wegen der Zer- 
brechlichkeit der Kiivetten haufig nicht angenehm. Fiir transportable, 
optische Instrumente koimnen nur Trockenfilter in Frage. 

FlltergefSBe. Als GefeBe fur Flussigkeitsfilter sind die Leybold- 
schen Trdge iiberall im Handel zu haben. Sie sind in der Hitze mit 
einer Emaillemasse verkittet und fiir alle Flussigkeiten zu verwenden. 


9 Vgl. E. Warburg. Berl. Ak.-Ber. 1918, 308. 
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Sie werden oft als planparallel beschrieben, kdnnen aber als Massen- 
fabidsat auf diese Eigenschaft keinen Anspruch machen und zeigen 
haufig Dickenunterschiede von mehr als 1 mm. Fiir ihre Verwendung 
als Filterkiivetten stort das nicht viel, wenn sie sich an der richtigen Stelle 
im Strablengang befinden. Dagegen mussen sie bei Absorptionsmes- 
sungen mit Vorsicht benutzt und vorher genau ausge- 
messen werden. Die Trbge sind sehr empfindlich gegen 
leichte St6fie(UmfalIen), und es ist deshalb, besondersbei 
solchen mit einer schmalen Grundflache, vorteiUiaft, sie 
mit Klebwachs auf eine groJSere Glasplatte zu kitten, auf 
Fig 485 sicher stehen, oder sich kleine Gestelle aus Blech 

Oder Pappe anzufertigen. Sie diirfen mit Bichromat nur 
kurz gereinigt werden, da es den Kitt zerstort. Ebenso sind sie gegen oxy- 
dierende Gase, wieChlor undBrom, nicht lange haltbar. Filterlbsungen, 
besonders konzentrierte Ldsungen anorganischer Salze, mussen nach 
der Benutzung sofort aus den LeyboldschenKiivetten entleert werden, 
da sie beim Auskristallisieren leicht die Fugen sprengen konnen. Parb- 
stoffreste, welche oft hartnackig in den Fugen verbleiben, kann man 
in einigen Fallen mit Alkohol leichter entfernen als mitWasser. Im 
unbenutzten Zustand bewahrt man die Kuvetten gut gereinigt trocken 
Oder unter Wasser auf. 

Man kann sich kleine FiltergefaBe und Absorptionskiivetten selbst 
herstellen. Hierzu biegt man einen Glasstab in die gewiinschte Form, 
kittet ihn flach auf eine Platte, die als Handhabe dient 
(ein ebenes Brettchen), und schleift zunachst die eine 
Seite mit Smirgel auf emer Platte von GuBeisen an. 
Hat man eine zusammenhangende SchlifFflache er- 
reicht, so wird der Glasstab abgelost, mit der ge- 
schliffenen Seite an den Trager gekittet und an der 
anderen Seite ebenso abgeschliffen. Nun wird der 
fertige Rahmen zwischen zwei ebene Glasplatten, am 
besten diinnes Spiegelglas') gelegt, das Ganze durch 
eine federnde Zange zusammengehalten und vorsichtig erwarmt, bis 
Siegellack darauf augenblickhch schmilzt. Man fahrt nun mit einem 
diinnen Stuck weiBen Siegellacks die Fugen von auBen entlang, wobei 
der schmelzende Lack sich sofort kapillar in die Fugen zieht, ohne daB 
ein tlberschuB ins Innere tritt, und liiBt, nachdem alle Fugen sich fehler- 
frei gefiillt haben, erkalten. Fig. 486 zeigt eine derartige Zelle. Sie 



Fig. 480. 


Deutsche Spiegelglas A.-G. Freden a. d. Leine. 
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wird mit einer feinen Pipette gefiiUt und kann ohne besondere Vorsicht 
gehandhabt werden, da die Fliissigkeit nicht aus der engen Offnung 
ausflieBt. Rascher, aber nicht ganz so sauber, kann man auch groBere 
AbsorptionsgefaBe herstellen, wenn man an Stelle des abgeschliffenen 
Glasringes einzelne Glasstreifen nimmt(Fig. 486). Weitere KitteS. 156. 
Bei Benutzung von organischen Fliissigkeiten kittet man die GefaBe 
mit Fischleim (Syndetikon) oder einem Brei aus Zinkoxyd und Wasser- 
glas. Die Randrinne gieBt man zur vollstandigen Dichtung noch mit 
Picein aus. Angaben zur Herstellung sehr diinner Flussigkeitsschichten 
bekannter Dicke bei Soderborg^). Wenn es sich um Flussigkeiten 
oder Gase handelt, die die normalen Kitte angreifen, miissen besondere 
Dichtungsmittel verwendet werden. Fiir ChlorgefaBe eignet sich das 
perchlorierte Naphthalin „Perna“ (Auergesellschaft, Berhn) und auch ein 
Gemisch von einem Teil weiBen Wachs und einem Teil Kolophonium. 
Von starkem Alkali werden alle Kitte angegriifen. 

Weite Rohre mit aufgeschmolzenen geschliffenen AbschluBplatten 
fur FiltergefaBe und andere Zwecke werden von Schott u. Gen., 
Jena, hergestellt. Im Laboratorium laBt sich das Verschmelzen von 
Rohren mit ebenen Flatten nur mit Quarzglas leicht ausfiihren, indem man 
die Render mit dem Knallgasgeblase verschmilzt. Das Rohr kann hier aus 
dem billigeren triiben Quarzgut bestehen. Bergkristallplatten zerspringen 
beim Aufschmelzen. SchlieBlich kann man auch kittlose FiltergefaBe, an 
die keine besonderen optischen Anforderungen gestellt werden, aus flachen 
Flaschen oder dosenformigen GlasgefiBen herstellen, die man in ein gr6- 
Beres mit Flatten verschlossenes WassergefkB hineinhkngen muB, um die 
Fehler der optisch schlechten Flaschenoberflkche zu vermindern. 

Zur Abhaltung der unerwunschten Warmestrahlen der Lichtquellen 
sind haufig dicke Wasserschichten im Strahlengang erforderlich. Man 
laBt sich am besten vom Klempner Blechkasten mit Rbhren zum Durch- 
fluB des Wassers machen, die mit dicken Spiegelglasplatten verschlossen 
sind. Sehr dicke Wasserschichten kann man mit den gewohnlichen 
Aquariumstrogen herstellen, wenn man auf die beiden gegeniiberliegen- 
den Glaswande auBen an den Stellen, wo die Strahlung hindurchtritt, 
Glasscheiben in der Art der Fig. 486 ankittet. Man stellt dadurch zwei 
Kuvetten von etwa 5 mm Dicke her, die dauernd mit Wasser gefullt 
bleiben mussen. Den WasserabfluB besorgt ein Heber mit konstantem 
Niveau (vgl. Kap. 5). FiltergefaBe aus Forzellan mit Gummidichtung 
fur die AbschluBplatten liefert ZeiB in Jena. 

Ann. d. Physik 41, 387 (1913); Wahl, Zeitschr. £. physik. Chem.84, 
10 (1913), Henri, Journ. de Phys. et le Rad 3, 183 (1922). 
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Absorptions- und FiltergefaBe mit aufschraubbaren Verschlufi- 
platten, anch fiir variable Schichtdicken, stellen die meisten optischen Fir- 
men als Prazjsionskuvetten her*). Gleichfalls fiir variable Schichtdicken 
einstellbar ist das fiir spektrographische Messungen viel verwendete 
Balyrohr^), Fig. 487, das aus zwei mittels eines Gummischlauches bei 
D fliissigkeitsdicht meinander verschiebbaren Glasrohren besteht, auf 
denen Quarzplatten je nach dem Losungsmittel mit weiBem Siegellack (fur 
Wasser) oder Syndetikon (fiir organische Losungsmittel) aufge- 
n Idttet sind. Die Scluchtdicke wird an einer am weiten Rohr auf- 
y V geatztenTeilung linear oderlogarithmischabgelesen.(A.HiIger, 
( j London; ZeiBjR.Goetze, Leipzig, undandereGlasbIasereien). 
\ / Die Farbstolfe fUr Filterzwecke rniissen moglichst lichtecht 

I L sein, da die Filter haufig in unmittel- 

fU I p barer Nahe der Lichtquelle angebracht 

I j I ' ^ werden (Filterrot, -grun, -blau, -blau- 

I 11 ^ - I ==^ grun usw. bei Hochst). Die richtige 

Fig. 487 . Konzentration der gefarbten Losung 

fur die gewunschte Filterwirkung er- 
mittelt man empirisch oder nach HiibP) aus dem Extinktionsspektrum 
(Landolt-Bbrnstein 1924, S. 902). 

Unter den Trockenfiltern sind nur farbige Glasplatten praktisch 
vollkommen lichtecht. Es ist vorteiUiaft, eine moglichst groBe Samm- 
lung gewdhnlicher Buntglaser zu besitzen. Optische Farbglaser mit 
gut definierten Absorptionseigenschaften liefern Schott u. Gen., Jena, 
allerdings nur in unbearbeiteten Stucken. Daiunter ein Gelbglas von 
der Farbe des Kaliumchromats, das sonst schwer im Handel erhaltlich 
ist. Bei Kombination mehrerer GMser als Lichtfilter stellt man sie, um 
Reflexionsverluste an den Glasflachen zu vermeiden, alle in eine Kiivette 
mit Wasser oder Besser Xylol ein. 

In unbegrenzter Variation kann man sich Trockenfilter durch tJber- 
gieBen von farblosen Glasplatten mit gefarbter Gelatine herstellen (An- 
leitung bei Hubl, 1. c., mit Angaben iiber systematische Einstellung der 
Farbdichte, und in den Anweisungen derHoechster Farbviferke). Ein- 
facher kann man sich Gelatinefilter herstellen, indem man ausfixierte 
photographische Trockenplatten oder unbrauchbare Negative, die man 
mit einem photographischen Abschwacher (Farmerscher Abschwacher, 
Permanganat) vom Silber befreit hat, in einer wasserigen Farbstoff- 

*) Quarzkammer f(ir Kardioid-UItrarmkxoskopie von ZeiB- Jena. 

-) Baly und Desch, Soc 85, 1039 (1904). 

Die photograph. Lichtfilter. Halle 1910 



Optische Messungen. 


695 


losung badet. Es ist aber schwierig, die Farbwirkung im voraus zu be- 
stimmen. Klare Gelatineplatten sind sehr geeignet zur Herstellung von 
schwarzen und farbigen Zeichnungen fiir Projektionen. Schwarze Aus- 
ziehtusche haftet besser an sauberen Glasoberflachen. Dunne Gela- 
tinefoHen stellt man sich dutch GieBen der 6%igen Gelatinefarbstoff- 
losung auf nivellierten, gut gereinigten Flatten her, welche vorher mit 
einem UnterguB von 4%igem Kollodium versehen tvaren. Nach dem 
Troclcnen der Gelatineschicht wird, um glatte Folien zu erhalten, eine 
zweite Kollo diumschicht dariihergegossen. Nach dem vollstandigen 
Trocknen wird die Folie dutch scharfe Messer- 
schnitte an den Randern vom Glase abgelost. 

Gelatinefilter konnen in verschiedensten 
Farbungen von der Lichtfilterfabrik „Lifa“ in 
Augsburg und dutch die Kodak-Co, Lon- 
don (,,Wratten-Light-Filters“), bezogen wer- 
den. Sie sind im allgemeinen nicht sehr hcht- 
echt. Filter fiir Polansationsversuche bei Lan- 
dolt^), Winther®), GroBmann und 
Wreschner®), zum Ausfiltern der einzelnen 
Hg-Linien bei Winther*), Wood®), An- 
dnch und Le Blanc, 1. c., Oldenberg®). 

Schnell kann man sich Lichtfilter, die aller- 
dings noch unechter sind als die Gelatinefilter, 
aus trockenen Kollodiumplatten herstellen, die mit einer alltoholischen 
konzentrieiten Farbstoffldsung ubergossen werden. Die Losung wird 
je nach der gewiinschten Intensitat der Farbung iSnger oder kurzer auf 
der Platte belassen und dann abgeschleudert. 

Fur viele photometrische Zwecke ist es erwunscht. Filter mit all- 
mkhlich in einer Richtung verlaufender Farbdichte zur Verfugung zu 
haben, sogenannte Goldbefgkeile, Zu direr Herstellung legt man auf eine 
angewarmte Spiegelglasplatte A den etwas kleineren, mit dem Keil zu 
uberziehenden Spiegelglasstreifen D so auf, daB er auf der einen Seite 
durch ein dazwischengelegtes Glasstiickchen E um etwa 1 mm uber 
der Glasunterlage liegt (Fig. 488 [n. Goldberg]). Dadurch wird ein keil- 
fdrmiger Raum gebildet, in den man die warme Gelatinelosung, die an 



Fig 488 


') Das optische DrehungsveimSgen. Braunschweig 1898, S. 387. 

") Zeitschr. f. physik. Chein. 41 , 169 (1902). 

Die anomale Rotationsdispersion. Stuttgart 1921. 

■*) Zeitschr. £. Elektrochem. 19, 394 (1913) mit ilterer Literatur. 

") Physical Optics, S 16. «) Zeitschr. f Physik 29, 328 (1924). 
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dem Rand aufgegossen wird, kapillar einsaugen laBt. Nach dem Er- 
starren kann man den Glasstreifen mit dem Keil leicht von der Grund- 
platte abheben, wenn man diese vorher mit einer Albuminlosung iiber- 
gossen hat. Nahere Anweisungen auch iiber die Herstellung neutral- 
grauer Keile bei Goldberg’^). Solche Keile werden (auch als Kreiskeile) 
auf Glas oder Quarz von der Ica-Aktiengesellschaft, Dresden, in jeder 
gewunschten Ausfuhrung hergestellt. Fur manche MeBzwecke ist der 
kleine Kreiskeil geeignet, welcher in dem Ica-Belichtungsmesser „Dia- 
phot“ enthalten ist. 

Ultraviolettfllter. Von ZeiB wird eine Filterkombination in den 
Handel gebracht, das „Lehmannfilter‘‘, welches aus einer Quarz-Doppel- 
kiivette besteht, die eine Blau-Uviolglasplatte und je 5 mm einer Kupfer- 
sulfatlosung und einer verdiinnten Losung von p-Nitrosodimethylanilin 
enthalt, welche das gesamte sichtbare Spektrum absorbiert und nur das 
langwellige Ultraviolett hindurchlaBt. Sie kommt speziell fiir Fluores- 
zenzversuche in Anwendung. Ein mit Nickeloxyd schwarz gefdrbtes 
Glas (Ultraviolett-Schwarzglas von C. P. Goerz, Berlin-Friedenau) ist 
das einfachste Filter, um aus der Hg-Strahlung die Liniengruppe bei 
366 tnij, praktisch monochromatisch zu isolieren. 

Rotfilter und solche, die nur durchlassig fiir die ultraroten Strahlen 
sind, sind leicht auf verschiedene Weise herzustellen, weil fast alle Farb- 
stoffe steil nach Rot abfallende Absorptionsbander haben. Auch dunkle 
Kobaltglaser sind hierfiir brauchbar, wenn man die letzten Reste des 
Blau mit einem Gelbfilter fortnimmt. Als eigentlicheUltrarotfilter, welche 
kein sichtbares Licht mehr durchlassen, sind dlinne Hartgummiplatten 
und dunkle Jodlosungen in Schwefelkohlenstoff geeignet. 

Dagegen kommen nur wenig Stoffe zum Abschirmen des Rot von der 
langwelligen Seite aus in Frage. Am geeignetsten sind Kupfersulfat, 
blaugrune Glaser und von organischenFarbstoffen fast nur Naphtholgriin 
und Filterblaugriin (Hoechst). Die infraroten eigentlichen Warme- 
strahlen lassen sich durch genugend dicke Wasserfilter und konzentriere 
Losungen von Ferrosulfat abschirmen. 

Als Universalfilter, welche sich auf jede beliebige Wellenlange ein- 
stellen lassen, konnen die S. 702 zu besprechenden Monochromatoren 
und die sogenannten Monochrome nach Christiansen benutzt werden^). 

Photographische Operaflonen. Optische Messungen im Ultra- 

Zeitschr. f. wiss. Phot. 10, 241 (1011); Der Aufbau d. photograph. 
Elides. S 80. Halle 1023. 

“) Wied. Ann 23, 298 (1884); 24, 439 (1886); Weigert u. Staude, 
Zeitschr. f. physik. Chem. (1026). 
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violett lassen sich besonders leicht mit photographischen Methoden aus- 
fuhren. Wegen der allgemeinen photographischen Operationen sei auf 
die zahlreichen photographischen Lehrbucher, besonders W. Scheffer^) 
verwiesen ®). 

Photogiaphische Aufnahmen, welche spater ausgemessen werden 
sollen, sind moglichst nur auf Glasplatten herzustellen, und die Mes- 
sungen sind nur auf den Originalnegativen, die nicht retuschiert sein 
durfen, und bei photometrischen Messungen auch keine Nachbehand- 
lung durch Verstarkung oder Abschwachung erfahren haben, auszu- 
fuhren. Als Plattenmaterial" kommen alle guten Handelsmarken in Be- 
tracht, doch sind fur Aufnahmen in sichtbarem Spekti-algebiet farben- 
empfindhche, lichthoffreie Platten zu bevorzugen. Anweisung zum 
Selbstsensibilisier en von Platten bei Miethe®),'W.Kdnig‘^), Lehmann*) 
(fur Ultrarot), Hermann®), Ritz'*), Scheibe®)unddieVorschriften der 
Hoechster Farbwerke, die ihren Sensibilisierungsfarbstoffen beiliegen. 
Im kuBersten Ultraviolett werden selbst hergestellte, gelatinearme ,,Schu- 
mann-Platten“ (Lehmann, Valenta®) verwendet, die aber sehr un- 
empfindlich sind. Ebenso gute Resultate erhalt man mit gewShnhchen 
Platten, welche vor der Aufnahme mit einem fluoreszierenden Ol (Trans- 
formatorol, Vaselinol usw.) bestrichen werden, das notigenfalls vor der 
Entwicklung mit Benzol wieder entfernt werden muB '®). 

Die Platten werden mit jedem beliebigen Entwickler entwickelt, 
farbenempfindliche Platten entweder vollkommen im Dunkeln nach der 
Zeit oder mit einem Desensibilisator ^^). Hierzu badet man die Platte im 
Dunkeln entweder vor der Entwicklung eine Minute in einer Pheno- 
saphraninldsung (Hdchst) 1 : 2000 und legt sie dann in den Entwickler 
oder man fugt die Losung im Verhkltnis 1 ; 10 dem Entwickler zu und 
laBt die Platte eine Minute im Dunkeln darin. Dann ist sie selbst gegen 
helles, gelbes Licht praktisch unempfindlich, und die Entwicklung kann 
gut verfolgt werden. 


Die Grundl. d. Photogr. Berlin 1917. 

“) Physik. Entwicklung' Luinifereu.Seyewetz,Physik.Ber.5,1691(1924). 
®) Zeitschr. f. angew. Chem. 1900, 1199. 

*) Das Arbeiten mit farbenempfindl. Platten Berlin 1909. 

®) Ann. d. Physik 5, 833 (1901). 

“) Ebenda 16, 084 (1906). ’) C. R. 1906, 167. 

®) Ber. 57, 1330 (1924). 

®) Auch zu beziehen von Hilger, London. 

^®) Henri, Journ. d. Phys. (6) 3, 184 (1922); Ducleaux et Hautet, Rev. 
d’Opt. th4or. et instrum. 2, 384 (1923); Scheibe, 1. c 

’•’^) Ldppo- Cramer, Das Entwickeln bei hellem Licht. 
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Fiir photographische Registrierung verwendet man als empfind- 
liche Schiclit meistens Rollfilme oder Bromsilberpapier, das mittels 
eines Uhrwerkes an dem Lichtzeiger, dessen Bewegung registriert wer- 
den soil, vorbeibewegt wird t)ber photographische Beobachtung von 
Explosionswellen bei Dixon und Bradshaw^). 

Photographische Photometrie. Besonders wichtig ist die Verwen- 
dung der photographischen Methoden fvir photoraetrische Zwecke. Die 
Lichtintensitaten werden hierbei nicht direkt, sondern auf dem Umweg 
uber eine photographische SchwSirzung verglichen. Zur kritischen Be- 
urteilung dieser indirekten photometrischen Methoden ist es erforder- 
j g lich, die Abhangigkeit der Schwarzung einer 

photographischen Schicht von der wirkenden 
SMrzmgs- — Lichtintcnsitat zukennen, die in der ,,Schwar- 
/ j zungskurve" oder „charakteristischen Kurve“ 

/\a$ i zum Ausdruck kommt. 

sch»,eiien- Mh j Es ist vortcilhaft, sich liber die Eigcnschaf- 

! ten der fur photoraetrische Zwecke verwen- 
deten Materialien dutch eigene Versuche zu 
orientieren. Einfache Methoden hierzu (ge- 
Fig 489. kreuzteKeile) beiGoIdberg, Luther, Wei- 

gert^) (Densograph, Detailplatte) , Gold- 
berg-), Ausfuhrliche Besprechung der sensitometrischen Methoden be- 
sonders bei Eder'’), Sheppard undMees*); Goldberg, 1. c. , 
Die Schwarzungskurve hat ira allgemeinen die in der Fig. 489 wie- 
dergegebene Gestalt^). Auf der Abszisse sind die Logarithmen der wir- 
kenden Lichtmengen (logr) und auf der Ordinate die dazu gehbrigen 
Schwarzungen S aufgetragen. Aus dem S-formigen Kurvenverlauf geht 


Dixon, Phil. Trans. 200, 316 (1902). — Bradshaw, Zeitschr. f. phys. 
Chemie 61, 370 (1908) Ausfuhrliche Angaben Uber die verscliiedenen Re- 
gistnemiethoden bei Tigerstedt, Handb. d. physiol. Methodik, 1908-11; u 
Dittler, in Abderhaldens Handb. d. biolog, Arbeitsmethoden. Abtlg. V, 
Teil I, Heft 1. 

“) Verh. d Deutsch. Phys. Ges 1910, 606 — ■ Zeitschr. f. wiss. Phot. 9, 323 
(1911), — ,, Densograph", Zeitschr. f.Reprod.-Techmk 1910, Heft 4, zu beziehen 
bei der Ica, Dresden, und Schmidt u. Haensch, Berlin. — ,, Detailplatte", 
Aufbau des photograph Bildes, Halle 1923. — DieNaturw. 10, 866 (1922). — 
Ica, Dresden 

•') Handbuch d. Photographic. Halle 1903 

Investigations on the theory of the photographic Process, London 1907 
(ubersetzt von Weifi, 1914) und in der neueren photographischen Literatur. 

®) FehlemiOglichkeiten b. d. Messung der photogr. Schvrarzungen (,,Cailler- 
effekt") ; Cailler, Zeitschr. f. wiss. Phot. 7, 267 (1909); Phot. Journ. 1913, 242. 
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hervor, daB erst bei einer bestimmten minimalen Lichtintensitat, dem 
Schwellenwert, eine Schwarzung stattfindet, und daB nur in einem 
beschrankten mittleren Belichtungsmtervall die Schwarzung annahernd 
proportional mit dem Logarithmus der Lichtintensitat ansteigt, daB da- 
gegen bei sehr geringen und sehr starken Belichtungen die photogra- 
phische Platte ein schlechter Indikator fur verschiedene Lichtintensi- 
taten ist. Auf diese Unterschiede muB bei der Diskussion photographisch- 
photometrischer Aufnahmen immer Riicksicht genommen werden. Die 
Messungen sind bei starker Schwarzung der Schicht meistens mit er- 
heblich groBeren Fehlern behaftet als bei mittleren Werten. 

Nur das in der Fig. 489 bezeichnete Belichtungsintervall, in dem 
die Plattenschwarzung S deutlich mit log i 
veranderlich ist, in dem also der Quotient 
A SjA log i merklich groBer als Null ist, 
kommt fur die photographische Photometric 
in Betracht. Die Abhdngigkeit des rezi- 
proken Quotienten von der Lichtmenge ist 
dutch die in Fig. 490 wiedergegebene Kurve 
dargestellt. Das optimale photometrische 
Intervall, in welchem die kleinsten In- Fig. 490. 

tensitatsunterschiede, also die geringsten 

„Helligkeitsdetails“ noch in Unterschieden der Plattenschwhrzung zum 
i^sdruck kommen, liegt im Minimumgebiet dieser Kurve. Diese 
,,DetaiIkurve‘' laBt sich mit emer einzigen Kopie der erw^hnten Gold- 
bergschen ,,Detailp latte" auf dem zu prufenden photographischen 
Material ohne weitere photometrische Messungen konstruieren, womit 
direkt die Fehlergrenzen bei der photographischen Photometrie zahlen- 
maBig erkannt werden konnen 

Die Bestimmung einer unbekannten Lichtintensitat, dutch welche 
eine bestimmte Schwarzung auf der Platte hervorgerufen wurde, ist 
durch Vergleich mit „Intensitatsmarken“ moglich, die mit einer be- 
kannten Intensitatsskala (Graukeil usw.) auf derselben Platte gedruckt 
worden sind. Es ist jedoch zu beachten, daB nur dann der RuckschluB 
auf die Lichtintensitat aus der Schwarzung ganz sicher ist, wenn die zu 
vergleichenden Schwarzungen auf unmittelbar aneinander angrenzenden 
Plattenstellen hegen. Wenn diese Anordnung nicht moglich ist, diirfen 
die Intensitatsmarken nicht zu nahe am Rande der Platte gedruckt wer- 
den, da diese Randstellen besonders unsicher sind^). 

1) Vgl Fuchtbauer u. Hofmann, Ann d. Physik. 43, 108 (1914). Vgl. 
auch Eckert u, Pummerer, Zeitschr. f. phys. Chem. 89, 601 (1914). 
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Fiir die photographische Platte gilt das Bunsen- Roscoesche Ge- 
setz, welches besagt, dafi die photochemische Wirkung bei gleichem 
Produkt von Lichtintensitat und Expositionszeit gleich ist (i i = const.), 
nicht scharf. Man kann also bei gleicher Schwarzung nicht iji,^ — 
setzen. Es gilt vielmehr nach der empirischen Schwarzschildschen 
Beziehung, daB gleiche Schwarzung beobachtet wird, wenn i- P kon- 
stant ist, hA ’2 = . Der Schwarzschildsche Faktor p liegt bei 

den meisten Plattensorten zwischen 1,0 und 0,8. Eder^), Henri®), 
Ley und Volbert*). 

Spektfoskopie. Unter den verschiedenen Instrumenten zur spek- 
troskopischen Untersuchung von Lichtquellen und absorbierenden Sy- 
stemen sind fiir orientierende Bestimmungen die Handspektroskope mit 
Wellenlangenskala, und fur Messungen die naodernen Spektroskope 
mit konstanter Ablenkung besonders geeignet, bei denen die 



Fig. 491. 

Wellenlange nicht auf einer Skala oder durch mefibare Schwenkung des 
Fernrohrs abgelesen wird, sondern bei denen das Prisma mit einer Teil- 
trommel meBbar gedreht wird. Der in der Mitte des Gesichtsfeldes sicht- 
bare, durch eine senkrechte Strichmarke bestimmte Spektralbezirk be- 
findet sich dann immer in der optimalen spektroskopischen Bedingung 
des Minimums der Ablenkung. 

Beleuchtung der Spektralapparate. Zur Erreichung der giinstigsten 
Beleuchtung muB man sich uber die Lage der Eintrittspupille eines 
Spektralapparates orientieren. Sie wird entweder durch die Fassung des 
Kollimatorobjektivs dargestellt oder durch die Kanten des Prismas, das 
meistens in seitlicher Richtung nicht die ganze Kollimatorliase ausfiillt 
(der Spalt ist die Eintrittsluke und gleichzeitig das zu beobachtende Ob- 
jekt). Hiervon kann man sich durch Hineinblicken in den Eintrittsspalt 
t lberzeugen , wenn man das Spektroskop von der Okularseite beleuchtet. 

Handbuch d. Photographie, Bd. Ill, 228 (1903), 

“) Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 46, 1804 (1913). 

") Zeitschr. f. wiss. Photogr. 23, 41 (1924). 
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Um die Eintrittspupille ganz mitXiicht zu effiillen, mu6 die Lichtquelle so 
groB sein, daB sie den ganzen raumlichen Winkel vor dem Eintrittsspalt 
ausfiillt. (In Fig. 491, oben, ist diese Bedingung nicht erfullt.) Breite 
Flammen stellt man also mdglichst nahe an den Spalt heran, der vor 
der Hitze und verspritzenden Salzteilchen dutch eine diinne Glas- oder 
Glimmerplatte geschiitzt werden muB. Dutch einen Kondensor ist diese 
Bedingung leicht zu erreichen, wenn dutch ihn die Lichtquelle auf den 
Spalt projiziert wird, und wenn die Kondensorlinse groBer als der Quer- 
schnitt durch diesen auBeren Strahlenkegel ist (Fig. 491, unten). Man 
gewinnt dadurch bedeutend an Licht (Fig. 4 der Tafel). Wenn sie kleiner 
ist, ubernimmt ihre Fassung die Rolle der Eintrittspupille und ver- 
schlechtert die Lichtausbeute. Die Projektion der Lichtquelle auf den 
Eintrittsspalt ergibt nur bei engen Spalten gute Spektren, da dann die 
Struktur des Bildes der Lichtquelle nicht mehr stort. Zur Ermittlung 
der richtigen Beleuchtung stellt man die Lichtquelle zunkchst ohne Kon- 
densor ungefalir in die optische Achse des Kollimators. Die genaue Stel- 
lung erkennt man am Erscheinen ilires Bildes in der Mitte der Fern- 
rohrlinse, wenn man ohne Okular in das Fernrohr hineinblickt. Wenn 
dann der Kondensor so aufgestellt wird, daB die Lichtquelle auf dem 
Spalt scharf erscheint, ist das ganze Prisma gleichmaBig vom Licht erfullt. 

Der EinfluB der Weite des Eintrittsspaltes auf die Helligkeit des 
Spektrumbildes ist je nach der Art des Spektrums verschieden. Diskon- 
tinuierliche Linienspektren erscheinen bei weitem Spalt nicht heller, 
sondem die Linien sind breiter. Kontinuierliche Spektren werden da- 
gegen ungefkhr proportional der Spaltbreite heller. Dasselbe gilt auch 
fiir eng aneinanderliegende Linien, die sich bei weiteren Spalten gegen- 
seitig iiberdecken. Die Reinheit der einzelnen Spektralgebiete wird in 
den letzten Fallen bei breitem Spalt verschlechtert. 

Zur lichtstarken Spektralbeobachtung, besonders schwacher Licht- 
erscheinungen sind immer prismatische, praktisch lichtverlustfreie Spek- 
tren den Gitterspektren, die allerdings eine groBere Auflosung ermdg- 
lichen, vorzuziehen. 

In einzelnen Fdllen, besonders bei Monochromatoren, ist es vor- 
teilhaft, zur Erreichung sehr lichtstarker Spektren den Spalt ganz fort- 
zulassen, und ihn durch eine linienfdrmige Lichtquelle zu ersetzen 
(Nernststift, Spirallampe, der eng eingeschniirte Lichtbogen der Hg- 
Quarzlampe usw.). 

Die Eichung linearer Skalen in den alteren Bunsenschen Spek- 
troskopen mit feststehendem Okularrohr, der Trommeln zum Schwen- 
ken beweglicher Fernrohre und der Prisraenstellung bei den Instrumenten 
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fiir konstante Ablenkung erfolgt mit einigen linienarmen Spektren (Tab. 
S. 690). Hierzu "wird die bekannte Wellenlange der einzelnen, im Faden- 
kreuz des Okulars eingestellten Linien auf der Abszisse und die ent- 
sprechenden Ablesungen der Teilung auf der Ordinate eines Koordi- 
natennetzes eingetragen und aus der Eichungskurve (Fig. 492) in einer 
Tabelle die Skalenwerte der Wellenlangen in regelmaBigen Abstanden 
interpobert. Fur diese Interpolationen ist das Hartmannsche Dis- 
persionsnetz (Schleicher und Schiill, Diiren) besonders bequem, weil 
in diesem die Eichkurve praktisch linear verlauft. Auch Spektroskope, 
bei denen die Trommeln oder Skalen schon von der herstellenden Firma 
m Wellenlangen geteilt sind, mussen mit einem bekannten Spektrum 
kontrolliert werden. Mittels einer solchen 
Eichkurve kann man auch die Reinheit des 
dutch einen Okularspalt bestimmter Breite 
durchgelassenen Teils eines kontinuierlichen 
Spektrums ermitteln, und sie ermdglicht 
gleichzeitig die Umrechnung der Energie- 
werte eines prismatischen Spektrums in das 
Normalspektrum (Kayser^). 

Die Angabe der Wellenlangen geschieht 


Skalen-oder Tromme/feile 

Fig. 492. 

je nach dem Grad der erforderlichen Genauigkeit in Tausendstel Milli- 
meter (^),j^—q mm (w/t) Oder Angstram-Einheiten(A.E.)== 10~®cm. 
Die den WellenlSngen reziproken Frequenzen werden entweder fur 
Quantenberechnungen in i> = -| oder fur spektroskopische Senenan- 


gaben in Schwingungen n pro cm, oder besonders bei der Verwertung 
fur ultraviolette Absorptionsspektren in Schwingungszahlen N pro 1 mm 
angegeben. DieNatriumlinieDa ist im folgenden in den verschiedenen 
Einlieiten ausgedriickt. H : 0,689 /t; 588,9 m/t; 5889,963 A. E. Frequenz: 
V == 5,092,101*; 16973,52; W= 1697. 

Spektroskope werden dutch Flerausnehmen des Okulars und dutch 
Anbringung eines Olcularspaltes in der Ebehe des Spektrumbildes in 
Monochromatoren umgewandelt, die als Universalfilter (S. 696) dienen 
konnen. Zur Beleuchtung wird die Lichtquelle mit einem lichtstarken 
Kondensor scharf in dem Eintrittsspalt des Monochromators abgebildet, 
Oder man bringt linienformige Lichtquellen (Nemststifte ; FIg-Lampen) 
unmittelbar vor dem Spalt an. Ilir monochromatisches Bild im Aus- 
trittsspalt vertritt bei der Beleuchtung optischer Instrumente die S telle 


1) Handbuch d. Spektroskopie, Bd. I, 761; Leipzig 1900. 
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der Lichtquelle selbst. Ihre Energie wachst auch bei Linienspektren 
mit der Weite der Spalte. Der Monochromatorspalt muB also in der 
Austrittspupille der gesamten Anordnung schaif abgebildetwerden. Mit 
einem zweiten Monochromator, einfachen Kombinationen von Prismen 
und Linsen, oder mit Filtern kann man eine ’weitgehende Vorreinigung 
des Lichtes erreichen. 

Um, besonders bei photochemischen Versuchen, eine mbglichst 
weitgehende Ausnutzung eines langen Spaltes zu erreichen, ist zu be- 
rucksichtigen, daB durch die Anwesenheit des Prismas im Strahlengang 
der Spalt nicht geradlinig abgebildet ward (Fig. 3 der Tafel). Man 
schneidet deshalb den Austrittsspalt des Monochromators entsprechend 
gebogen (vgl. M. Boll, Recherches sur l’6volution photochimique 
des Electrolytes; Paris 1914). 

Spektroskopische Beobachtungen ini Ultraviolett konnen nur mit 
Prismen und Linsen aus Quarz und FIuBspat ausgefiihrt werden. 
Man kann die Spektrallinien nait dem Auge beobachten, wenn man in der 
Gesichtsfeldblende eine fluoreszierende Platte anbringt (Uranglas , Chinin- 
sulfatgelatine oder am besten einige ICristalle von Bariumplatincyanur, die 
man auf eine feuchte Kollodium- oder gummierte Glasplatte aufstreut 
Messungen im Ultrarot werden mit thermoelektrischen Instrum enten 
in Spektralapparaten ausgefiihrt, bei denen das Prisma aus Steinsalz oder 
Sylvin besteht und die Linsen durch versilberte Hohlspiegel ersetzt sind. 

Am einfachsten wird der ultraviolette Teil des Spektrums durch 
Photographic in den Spektrographen untersucht, die von den optischen 
Werkstdtten, welche Spektroskope herstellen, angefertigt werden (ZeiB 
stellt einen besonders fur Chemiker konstruierten Universalapparat her, 
der als Spektroskop und Spektrogi-aph verwendet werden kann). Sie 
miissen Einrichtungen besitzen, um den Eintrittsspalt in verschiedener 
Lange emzustellen, und um die photographische Platte exakt zu ver- 
schieben, damit man eine moglichst groBe Anzahl von Spektren an be- 
stimmten Plattenstellen, als erstes und letztes Spektrum dasselbe be- 
kannte Bezugsspektrum, drucken kann (Fig. 7 der Tafel). Wenn man 
nur einen Teil des Spektrums photographieren will, kann man mit Ein- 
lagen kleinere Flatten in die Kassetten einlegen, die meistens fiir das 
gesamte sichtbare und ultraviolette Spektrum berechnet sind. Die Ein- 
stellung auf groBtmogliche Scharfe der Linien wird hSufig schon von 
den optischen Firmen vorgenommen. Man kann sie kontrolheren durch 
Einlegen einer fluoreszierenden Platte in die aufklappbare Kassette oder 

Einen sehr brauchbaren Fluoreszenzschirm, der nur auf ultraviolette 
Strahlen anspncht, beschreibt Steubing, Physik. Zeitschr. 26, 329 (192C). 
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durch Anbringung an den genauen Ort, wo sich bei der Aufnahme die 
photographische Platte befindet. 

Die Orientierung in den photographischen Spektren ist am bequemsten 
mit einer Einrichtung, welche erlaubt, eine WellenlSngenskala oben und 
unten auf die Platte 2u drucken (vorgesehen in den groBeren Modellen 
der Quarzspektrographen von ZeiB, Kriifi und Hilger). (Fig. 8 der 
Tafel). Man kann sich eine solche Wellenlangenskala durch Ausmessen 
der Linienabstande eines bekamiten Bezugsspektrums (Quecksilber-, Cad- 
mium- Oder Amalgamlampe) mit einem Komparator oder MeBmikroskop 
(S. 680) leicht selbst herstellen. Man konstruiert zuerst die Eichungskurve 
und danach eine Wellenlangenskala in groBem MaBe, die man photogra- 
phisch auf dieLdnge des Spektrumbildes verkleinert. Mit den aufklaren 
Diapositivplatten gedruckten Skalen kann man leicht die Wellenlangen in 
einem unbekannten Spektrum ermitteln, wenn man sie an eine angeritzte 
Linie anlegt , die man durch Verbinden derselben Spektrallinie in dem ersten 
und letzten Bezugsspektrum mit einem scharfen Messerschnitt in alien un- 
bekannten Spektren maikiert (Fig. 7 der Tafel). Auf ahnliche Weise kann 
man die Orientierung in dem haufig verwendeten Eisenbogen erreichen, 
wenn man auf Bromsilberpapier sein Spektrum vergrSBert, die aus Ta- 
bellen abgelesene Wellenlange oder Schwingungszahl an den Linien ein- 
tragt und das Bild dann auf die richtige Spektrenlange verkleinert. 

Im Eisenfunken (Fig. 4 der Tafel) sind besonders die Doppellinie 
bei 2667 A.E. und die Starke Linie bei 5000 A. E. leicht aufzufinden, 
wihrend die Orientierung im Eisenbogen schwieriger ist. 

Zur Aufnahme von Absorptionsspektren von LQsungen verwendet 
man das ,,Balyrohr“ (Fig. 487, S. 694), das fur spezielle Zwecke modifiziert 
werden kann^), oder Quarzschraubkuvetten von ZeiB, die auf sehr 
kleine Schichtdicken ziemlich prazis eingestellt werden kdnnen®). 

Bei Verwendung lang ausgezogener Balyrohre fiir groBe Schicht- 
dicken muB man sich davon uberzeugen, ob durch die Eintiittsdffnung 
nicht die Eintrittspupille verkleinert wird (Fig. 493). Hierdurch wiirde 
die Schwarzung auf der photographischen Platte verringert, und die dar- 
aus abgeleiteten photometrischen Schliisse werden falsch. Man kann 
sich von dieser Fehlermoglichkeit uberzeugeq, wenn man an der Stelle 
des Spektrums in den Kamerateil des Spektrographen hineinblickt und 
beobachtet, ob auch bei langer Schicht im Balyrohr das ganze Kamera- 
objektiv von LIcht erfullt ist. Ndtigenfalls muB man in der Nahe des 

Schafer, Zeitschr. f. wiss. Photogr. 8, 212 (1910). 

=) Ley, Zeitschr. f. wiss. Photogr. 18, 190 (1908), ZeiB, Jena, liefert 
auch zerlegbare Quarzkammern fiir verschiedene Schichtdicken. 
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Kameraobjektivs oder am Kondensor kleinere Blenden (Bl^ oder Blj) ein- 
setzen (Fig. 493). Bei Venvendung punktformiger Lichtquellen (Fuaken, 
Eisenbogen) ohne Kondensor, die sich richtig in der optischen Achse befin- 
den (vgl. S. 701), kommt dieser Fehler nicht m Betracht. Die Lichtstarke 
des Spektrographen wird aber hierbei nicht voll ausgenutzt (vgl. S. 700). 

Die Art der Erzeugung der Spektren ist fur ihre Diskussion wichtig. 
Zur Identifizierung der Elemente nach ihien Spektren (Spektral- 
analyse) sind linienarme Spektren wegen ihrer leichteren Charakteri- 
sierung vorzuziehen. Hierfiir sind die Flammenspektren bei tiefer Tem- 
peratur geeignet, die nur die ersten Linien der Bogenspektren enthalten^). 
Das ganze Bogenspektrum erhalt man im Lichtbogen aelbst und in der 
Knallgasfiamme. In diese bringt man nach Hartley die Stoffe am leich- 
testen hinein, indem man sie fein gepulvert in ein Stuck Filtrierpapier 
einrollt und dieses all- 
mahlich in die Knall- 
gasflamme schiebt -) 

Bogenspektren erzeugt 
man mit Kohlen , welche 
in der Achse ausgebohrt Fig. 493. 

sind, und mit dem ein- 

gestampften ,,Docht“, der die zu untersuchende Substanz enthalt, gefullt 
sind (vgl. S. 689). Die Dochtkohle dient als positive Elektrode. Das Spek- 
trum enthalt zahlreiche „Kohlebanden“ , auf die Rucksicht zu nehmen ist. 

Die kondensierten Flaschenfunken eines kraftigen Induktoriums er- 
zeugen noch hohere Temperaturen als der Lichtbogen. Dadurch ent- 
stehen die „Funkenlinien“, welche den ionisierten Atomen angehdren. 
Sie sind durch ihre geringe Lange erkenntlich, wenn der horizontale 
Funken scharf auf dem langen Spektrographenspalt abgebildet wird, 
wahrend die Bogenlinien als Lockyers „lange Linien“ oder ,,letzte 
Linien" (weil sie noch bei den geringsten Substanzmengen auitreten) 
iiber den kurzen Funkenlinien erscheinen. Diese und die „Luftlinien“ 
lassen sich durch Zuschaltung einer Selbstinduktion in den Sekundar- 
kreis fast vollstandig ausschalten. Selbstiiiduktionsspulen sind als Hilfs- 
mittel fiir den Rundfunlc uberall zu erhalten Man kann dann rait den 
,,letzten Linien" spektralanalytische Grenzbestimmungen ausfuhren. Vgl. 
Gramont^), der eine Tabelle fiir die letzten Linien von 60 Elementen 

Franck, Erg. d. exakt. Naturw. II, 106 (1923). 

Auerbach, Zeitschr f. wiss. Photogr. 7, 30 (1909). 

®) C. R. 171, 1106 (1920). Vgl. Lowe, Zeitschr. f. techn. Physik 1924, 
Gerlach, Zeitschr. f. anorg. Chem. 142, 383; 1925 

46 Ostwald-Luthcr, Mesamigen 4 Atifl 
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Fig. 494. 


angibt. (Die fur diese Bestimmungen erforderlichen Zusatzteile zum 
Spektrographen bei ZeiB, Jena.) 

Die Funken liBt man zwischen Elektroden aus den zu untersuchen- 
den Metallen oder Legierungen uberspringen. Fiir Ldsungen benutzt 
man nach Bunsens Angaben^) Kohleelektroden, die man aus 
kauflicber Zeichenkohle herstellt, indem man aus den durch 
langeres WeiBgluhen leitend gemachten Stabchen kleine Kegel 
mittels eines Bleistiftspitzers formt, diese durch Auskochen 
in Flufi-, Schwefel-, Salpeter- und Salzsaure von Verunreini- 
gungen befreit und mit den zu untersuchenden Losungen 
trankt. Die Kegel werden mit einer Bohrung in der Basis auf 
die als Zuleitungeir dienenden zugeschhrften Platindrahte ge- 
setzt. Statt der Kohlespitzen kann man Elektroden von Platin 
benutzen, von denen eine mit der Flussigkeit umgeben ist (Fig 494). 
Nach Flartley kann man an Stelle des Platindrahtes Graphitstabchen 
benutzen, die an der Oberflache einige Rinnen haben, in die sich die 
Flussigkeit kapillar einsaug,.. Elektioden aus Agar-Agar- Stiften, die in 
den zu untersuchenden Sauren aufquellen, empfiehlt Errera^). 

Case werden in Geislerschen Rohren (Fig. 496) unter vermin- 
dertem Druck untersucht. Um Quecksilberlinien zu vermeiden, muB 
zwischen EntladungsgefaB und Hg-Pumpe ein in flvissiger Luft ge- 
^ kuhltes GefaB eingeschaltet werden. Stdrungen 

I I I durch das Elektrodenmaterial vermeidet man 

durch „AuBenelektroden“ , mit denen die Rohr- 
enden umgeben werden. 

Photometric. Ein groBer Teil der optischen 
Messungen beruht auf demphotometrischenVer- 
gleich beleuchteter Flachen. Zur kritischen Be- 
urteilung der hierbei vorkommenden Fehlermog- 
lichkeiten muB man sich iiber die Grundbegriffe 
der Photometric orientieren'^). 

Die Messung einer unbekannten Lichtstarke 
Oder Beleuchtungshelhgkeit kann mit subjektiven und objektiven Me- 
thoden geschehen. Die subjektiven beruhen alle auf Vergleichen mit 


n 




Fig. 495. 


') Pogg, Ann. 155, 260 (1876). 

=) Errera, C. R 176, 1874 (1923) 

®) DieLehrbilchexderPhysik: Kohlrausch.Pralit Physik; Liebenthal, 
Prakt. Photometne ; Kohler, Das Mikroskop und seme Anwend. in Abder- 
haldens Handbuch der biolog. Arbeitsmethoden ; Schaum, Lehrbuch der 
Photochemie u. Photographic in Bredigs Handbuch d. angew. phys. Chemie 
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einer anderen Lichtintensitat, die dutch bekannte Lichtschwachungs- 
methoden auf gleiche Helligkeit mit der zu untersuchenden gebracht 
warden mu6, da das Auge nur mit Sicherheit die gleiche Helligkeit zweier 
Felder, aber nicht ein bestimmtes Helligkeits- 
verhaltnis konstatieren kann. 

Wegen des Weber-FechnerschenGe- 
setzes fiir die Reizempfindungen kann man 
nur dann einen Unterschied zweier Licht- 
strome erkennen, wenn ihr Helligkeitsver- 
haltnis groBer als ein bestimmter minimaler 
Wert ist. Die ,,Unterschiedsschwelle“ ent- 
spricht also einer minimalen logarithm!- Fig 406 

schen Differenz der beiden Helligkeiten. Sie 

betragt flir einen geiibten Beobachter in den physiologisch hellen Farben 
bei mittlerer Helligkeit 0,004 oder einen Unterschied der Intensitaten 
um etwa 1 %. Die giinstigsten Bedingungen fiir die Vergleiche liegen 
vor, wenn die zu verglei- 
chenden Felder unmittel- 
bar aneinander gi-enzen. 
Bei Gleichheit verschwin- 
det dann die Trennungs- 
linie. Diephotometrischen 
Instrumente miissen also 
eine Einrichtung besitzen, 
um zwei verschiedene Lichtstrdme so zu leiten, daB sie unmittelbar neben- 
einander beobaclitet werden konnen. Dies ist mit Spiegeln und Prismen 
mdglich. In den Fig. 496 — 498 ist der Lummer-Brodhunsche Wiirfel, 
der Albrechtsche Rhombus und 
das Zwillingsprisma, welche hier- 
fiir gebrauchlich sind, gezeichnet. 

Die beiden zu verglei chenden Licht- 
strome sind dutch Schraffierungen 
unterschieden (vgl. auch S. 726). 

Wenn diese Bedingung nicht er- 
fiillt ist, ist die photometrische Ge- 
nauigkeit erheblich geringer als 1 %, und dasselbe gilt auch, wenn die 
Lichtstarke zu groB oder zu klein ist, oder wenn die Vergleichsfelder 
irgendeine Struktur zeigen^). 




Fig 497. 



Vgl. Goldberg, Der Aufbau des photogr. Elides. Halle 1922. 



708 


Zweiundzwanzigstes Kapitel 


Als’ bekaimtes Vergleichslicht wahlt man eine der S. 683 erwahnten 
Normallampen. Fur Absorptionsmessungen verzweigt man die Strahlung 
einer einzelnen Lichtquelle in zwei Wegen, von denen der eine direkt 
oderdurch die Vorrichtung zur Lichtschwacbung, der andere durch das 
absorbierende Medium zum Photometer fiihrt. Die ungeniigende Kon- 
stanz der Lichtquelle stort dann nicht. Die Lichtschwacbung geschieht 
entweder durch Abstandsanderung einer Lichtquelle, durch Blenden, 
rotierende Sektoren, absorbierende Schichten, besonders Keile, und durch 
meBbare Schwachung polarisierten Lichtes mit Analysatoren imter be- 
stimmten Wmkeln. Bei der Lichtschwacbung durch VergroBerung 
des Abstandes der Lichtquelle ist bei Anwendung des bekannten Ent- 
fernungsgesetzes, wonach die Beleuchtungsstarke umgekehrt proportional 
dem Quadrat der Entfeinung ist, die Lage und Form der Eintrittsluke 
und Pupille nach S. 673 u. 700 zu beachten. Fiir ausgedehntere, leuch- 
tende Flachen und lange streifenfdrmige Lichtquellen^) (z. B. Uviol- 
lampen)geltenbesondereGesetze. Wegen der Verwendung von Sektoren 
(Schmidt und Haensch) vgl. v. Halban und Siedentopf^), v. Halban 
und E b e r t . Wenn die Lichtstarke in bekannter W else durch V eranderung 
von Blenden geandert werden soil, miissen sie sich sehr exakt in einer 
der Pupillen befinden, und der optische Korrektionszustand der Linsen 
muB sehr gut sein^). Graukeile (S. 695) mussen gleichfalls in einer 
Pupille angebracht werden (vgl. S. 673). Hire Verschiebung ist an einer 
linearen Skala oder bei Kreiskeilen an einer Kreisteilung abzulesen. 
Die logarithmische Lichtschwacbung durch einen Keil ist seiner Ver- 
schiebung proportional. Die „Keilkonstante“ , d. h. die Lichtschwacbung 
bei Verschiebung des Keils um eine Einheit der Skala ist durch Eichung 
mit einem anderen Photometer zu ermitteln. Einfache Vorrichtungen 
zum meBbaren Verschieben von Keilen kann man sich aus Unterteilen 
unbrauchbarer pliotographischer Handkameras herstellen. Fiir Kreiskeile 
versieht man die Fassung eines Belichtungsmessers ,,Ica-Diaphot“ mit 
einer Gradteilung. 

Fiir chemisch-optische Messungen sind die Polarisationsphotometer 
am gebrauchlichsten. Besonders bequem ist das Photometer nach 
Martens"’). Die zu vergleichenden Lichtstrome und treten 
Plotnikow, Zeitschr f. physik. Chem. 68, 232 (1907); Allg, Photo- 
chemie, Berlin 1920, S 111 

“) Zeitschr. f. physik. Chem. 100 , 208 (1922). Ebenda 1 12, 332 (1924) 

‘) Ftlchtbauer u. Hofmann, Ann. d. Phys. 43, 104 (1914); Hauser, 
Zeitschr. f Physik 29, 359 (1924). Vgl S. 679. 

‘) Schmidt u. Haensch, Berlin. Diskussion der Fehlerquellen bei 
Schaum u. Stoss, Zeitschr. f. wiss. Photogr. 23, 52 (1924). 
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durch zwei Eintrittsluken in das eigentliche Beobachtungsrohr ein, in 
dem sie durch ein doppelbrechendes Wollastonprisma in je zwei senk- 
recht zueinander polarisierte Lichtbiindel zerlegt werden. Ein in den 
Strahlengang eingeschaltetes Zwillingsprisma vermittek eine unmittel- 
bare Angrenzung der beiden zu vergleichenden Lichtstrome. Sie haben 
im allgemeinen verschiedene Intensitat, die durch einen drehbaren Ana- 
lysator abgeglichen werden kann. Aus dem am Analysator ablesbaien 
Winkel, der als das M'ttel aus den Ablesungen an alien vier Kreis- 
quadranten oder mindestens aus dem ersten und vierten Quadranten 
genommen wird, kann man dann mit der Formel 



das Intensitatsverhaltnis der beiden Lichtstrome berechnen. Um von 
zufdlligen Fehlern im Photometer unabhangig zu sein, bestimmt man 
znkchst ohne eine absorbierende Substanz das Verhaltnis der beiden un- 
verSnderten Lichtstrome durch den Winkel und dann nach Ein- 
schaltung der Substanz den Winkel a. Die LichtschwSchung betragt dann 

h ' 

Die drei Lichtschwachungsmethoden durch AbstandsvergrdBerung, 
rotierende Sektoren und Polarisatoren haben den Vorteil, dafi die Licht- 
schwachung unabhangig vom Spektralgebiet ist. Dagegen zeigen die 
lichtschwkchenden Filter und Keile, auch wenn sie „neutralgrau‘‘ sind, 
eine deutliche Abhangigkeit der Keilkonstante vom Spektrum, die durch 
Eichung ermittelt werden muB. Ein praktisch neutralgraues Filter wird 
nach Ham, Fehr und Bittner^) und Winther®) durch ein eng- 
maschiges Drahtnetz dargestellt, welches sich am Ort einer der Pupillen 
befindet. 

Eine Vorbedingung fiir alle Methoden der subjektiven Photometrie, 
bei denen immer die Gleichheit zweier Vergleichsfelder, welche mog- 
hchst eng aneinanderstoBen, eingestellt wird, ist die vollkommen gleich- 
maBige Beleuchtung dieser Felder. Sie ist durch richtige Anordnung der 
Beleuchtung, welche meistens schon im Photometer vorgesehen ist, oder 
nach den Prinzipien von S. 676 zu erreichen. Dies wird durch indirekte 
Beleuchtung mit einer diffus reflektierenden weiBen Flache oder mit 
eingeschalteten Milchglas- oder milchglasartigen Zelluloidplatten er- 
leichtert (Mattglas bewirkt kerne gleichmaBige Beleuchtung). 

1) J. Frankl, Inst. 178, 299 (1916). 

2) Zeitschr. f. wiss. Photogr. 22, 126 (1923). 
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Objektive Photometric. Fiir die Photometric von Lichtstiomen, 
welche wegen ihrer spektralen Zusammensetzung oder wegen ihrer zu 
geringen Lichtintensitat nicht mit dem Auge geraessen werden konnen, 
oder deren schnellwechselnde Intensitat registriert werden soil, sind ob- 
jektive Methoden im Gebrauch. Die photographischen Methoden 
wurden schon S. 698 besprochen. Man kaiin jedes Photometer fiir photo- 
graphische Photometric anpassen, indem man das Auge durch eine photo- 
graphische Kamera ersetzt. Man mu6 dann Serienaufnahmen fiir ver- 
schiedene Werte von I^jl^ machen und auf dem Negativ das Bild aus- 
suchen, bei dem die Trennungslinie verschwindet (vgl. S. 717). 

Zur objektiven Lichtmessung im ultraroten Spektralgebiet benutzt 
man Thermosaulen und empfindliche Galvanometer. Besonders geeignet 
sind lineare Thermosaulen^) (Schmidt undHaensch, FueB, Berlin- 
Steglitz, ZeiB, Hilger). Das Galvanometer soil ungefkhr denselben 
Wideistand haben wie die Thermosaule. Geeignet sind gute Spiegel- 
galvanometer, und das neuerdings von ZeiB hergestellte Schleifen- 
galvanometer mit einem Widerstand von etwa 10 Q , das mit stark ver- 
grSBernden Mtkroskopen abgelesen wird. (Weiteres hierzu S. 731.) 

Strahlungsmessungen mit lichtelektrischen Alkalizellen sind beson- 
ders fiir das kurzwellige Spektralgebiet geeignet. Die Ausbildung der Me- 
thode fiir chemische Messungen bei v.Halbanund GeigeP), v. Halban 
und Siedentopf”), v. Halban und Eberf*). Daselbst auch die ein- 
schlagige Literatur. Die MeBgenauigkeit kann, besonders mit einer licht- 
elektrischen Differentialmetliode, die beste subjektive um etwa zwei 
Zehneipotenzen iibersteigen. Alkalizellen mit Edelgasfullung aus Uviol- 
glas kann man sich nach der ausfuhrlichen Anleitung von Els ter und 
GeiteD) selbst herstellen, doch braucht man meistens lange Zeit, bis man 
gute Zellen erhalt"). Die lichtelektrischen Strome konnen mit Verstarker- 
rbhren verstarkt werden, wodurch dieMessungerleichtert werden kann’'). 

Betr. Vakuimitheinnosaulen vgl. Kohlrausch, Prakt. Phya 14. Aufl. 
S. 436 — Moll u. Burger, Zeitschr. f. Phys. 32, 676 (1925). 

Zeitschr. f. physik Chem. 96, 214 (1920). =) Ebenda 100, 208 (1922), 

'‘) Ebenda 112, 331 (1924). Zeitschr. f. Physik 14, 182 (1923). 

Physik. Zeitschr. 12, 609 (1911), 14, 741 (1913); Kohlrausch, Prakt. 
Physik, S. 702. 

®) Kauflich bei Gunther und Tegetmeyer, Braunschweig, — auch aus 
Quarz — (wo auch die fiir die Messungen besonders geeigneten Wulfschen 
Einfadenelektrometer zu beziehen sind), R. Gdtze, Leipzig, O. PreBler, 
Leipzig; Albert Salzmann, Hamburg, DurchschnittstraBe 22 ; Osramgesell- 
schaft, Berlin. Auch die kSuflichen Exemplare fallen in ihrer Empfindlichkeit 
sehr ungleichmilBig aus. 

’) Rosenberg, Naturw. 9, 359, 389 (1921). 
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Selenzellea und Thalofidzellen (eine lichtelektrische leitende Tha- 
liumsulfidmodifikation^) sind fiir das sichtbare und langwellige Spektrum 
als lichtempfindlicheZellenzuverwenden. Die Messungen konnen durch 
ihre Tragheit gestdrt werden. Bei diesen objektiven Methoden findet 
die Messung der zu vergleicbenden Lichtstrome meistens nicht gleich- 
zeitig, sondern nacheinander statt. Die Lichtquelle mufi also in den 
kurzen Zeiten zwischen den beiden Vergleichsmessungen praktisch kon- 
stant brennen, und in die Resultate gehen die ganzen Fehler der Inkon- 
stanz der Lichtquellen ein, auf welche S. 684: u. 688 hingewiesen wurde. 
Eine Genauigkeit von 2 % ist nur unter besonders gunstigen Verhalt- 
nissen zu erreichen. Die elektrischen Messungen sind meist genauer 
als die Konstanz der Lichtquelle. 

Durch eine DilFerentialmethode kann man sich von diesen Fehlern 
freimachen, bei der, ebenso wie bei der subjektiven Photometrie zwei 
von derselben Lichtquelle auf verschiedenen Wegen dem Photometer 
zugeleiteten Lichtstrome durch eine elektrische Nullmethode auf Gleich- 
heit eingestellt werden. Beispiele fm: derardge, sehr genaue, objektive 
Differentialmessungen bei P. P. Koch®), Wildermuth**), v. Halban 
und Siedentopf 1. c., Gibson*), Dobson^) und anderen. 

Die Anordnung von Koch ist ein lichtelektiischer Mikrophotometer, 
welcher speziell zur Ausmessung der Schwarzungen von Spektrallinien 
verwendbar ist. Die Strahlen einer Lichtquelle werden durch einen 
Mikroskopkondensor auf die mechanisch verschiebbare Spektralplatte 
geworfen und nach der Absorption in den geschwarzten Plattenstellen 
einer lichtelektrischen Zelle, die mit einem Fadenelektrometer verbunden 
ist, zugeftihrt. Die Ausschlkge des Elektrometers werden auf einem vor- 
beibewegten Bromsilberpapier registriert, dessen Verschiebung mit dem 
Bewegungsmechanismus fur die Spektralplatte gekoppelt ist, so daB die 
Abszissen der lichtelektrischen Registrierkurven in einem bestimmten 
Ubersetzungsverhaltnis zu Abstanden der Linien auf dem Spektrogramm 
stehen. Die Messungen werden von der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt, Berlin-Charlottenburg, und von dem PhysikaUschen In- 
stitut der Universitat Hamburg iibernommen. Fur quantitative Resultate 
miissen die Spektrogramme einige bekannte Intensitatsmarken enthalten, 
aus denen dann die wahren Schwarzungen abgeleitet werden konnen. 

*) Case, Physik, Ber. 15, 289 (1920) zu beziehen durch The Case Labo- 
ratories, New- York 

Ann. d Physik 39, 705 (1912). “) Pflugers Arch. 183, 91 (1920) 

*) Gibson u. Mitarbeiter, Scient. Pap. Bur. of Stand. 18, 134 (1922). 

‘^) Proc. Roy. Soc. (A) 104, 28 (1923). 
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Fur Messungen im Ultraviolett ist als indirekte Methode die von 
Winther^) vorgeschlagene Fluofometfle zu nennen, welche auf der 
subjektiven Bestimraung von Fluoreszenzhelligkeiten geeichter fluores- 
zierender Stoffe beruht, die durch die zu messenden ultravioletten 
Lichtstrome zur Fluoreszenz angeregt werden. 

Heterochrome Photometrie. Wenn die Vergleichsfelder verschieden 
gef^rbt sind, ist die Einstellung auf Gleichheit der Helligkeit mit dem 
Auge sehr unsicher. Man stellt dann im allgemeinen auf gleiche „Ein- 
druckshelligkeit" ein, wobei aber natiirlich die scharfe Trennungs- 
kante wegen der verschiedenen Farbung der beiden Felder niemals ver- 
schwindet. Hier sind die Methoden der heterochromen Photometrie an- 


zuwenden, wegen derer kritischen 
' Vergleichung auf die Zusammen- 
stellung von A.KohIrausch®)ver- 


Pyrometrle. Temperaturen ober- 
f halb der deutlichen Gliihtemperatur 

) \ kann manmitoptischenPyrometern 

( photometrisch messen, wenn der 

1 H gliiliendeKorper annahernd schwarz 

Fig. 499*). strahlt®). Sehr bequem ist das Be- 

obachtungsr ohr nach Holbornund 
Kurlbaum, das eine kleine Kohlengliihlampe von vier Volt enthklt, 
in deren Fadenebene (in der Pig. 498 urn 90® gedreht) das Bild der 
glhhenden Fldche, ndtigenfalls durch eine Prismenvorrichtung oder Grau- 
glaser bekannt geschwacht, durch eine Objektivlinse entworfen wird, 
und gleichzeitig mit dem Biigel durch das Okular scharf durch ein 
dunkelrotes Glas anvisiert wird. Die Gluhtemperatur des Fadens kann 
mit einem Regulierwiderstand verandert und die Stromstdrke an einem 
MeBinstrument abgelesen werden. Man reguliert, bis der bei zu hoher 
Temperatur des Fadens helle Gluhfaden auf dunklerem Grund gerade 
,,imtertaucht“. Die Eichung des MeBinstrumentes auf Temperaturen er- 
folgt mit einem gliihenden Korper, dessen schwarze Temperatur mit 
Thennoelementen bestimmt wird. (Zu beziehen durch Siemens u. 
Halske ,,Gluhfadenpyrometei“ und Schmidt u. Haensch, Berlin.) 


Zeitschr. f. Elektrochem. 19, 380 (1913); Zeitschr, f. wisa. Photogr. 22, 
33 (1922), 

“) Pfltlgers Archiv 200, 216 (1923); Gibson, Phys. Ber. 5, 1694 
(1924). 

*) Nach Kohlrausch, 14. Aufl , S. 161. 
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Das Wannerpyrometer (Schmidt u. Haensch, Berlin, Dr. 
R. Hase , Hannover) besteht aus einem Spektralpolarisationsphotometer 
nach Konig (S. 716), das eine kleine Gliihlampe enthalt, die den einen 
Spalt dutch ein Mattglas erleuchtet und mit einem Regulierwiderstand 
auf immer dieselbe Helligkeit eingestellt wird. Dutch den anderen Spalt 
wird die zu messende gluhende Oberflache anvisiert und durch Drehen 
des Analysators auf gleiche Helligkeit der beiden Halbschattenfelder 
eingestellt. Die Ermittlung des richtigen Vorschaltwiderstands geschieht 
durch Eichung mit einer beigegebenen Amylacetatlampe vor dem zweiten 
Spalt, und die Temperatur der unbekannten gliihenden Oberflache, 
deren Strahlung notigenfalls durch ein dunkles Grauglas geschvracht 
wird, ist mit Tabellen aus der Analysatorstellung abzailesen. 

Da die spektrale Energieverteilung von der Temperatur des gluhen- 
den schwarzen Korpers abhtogt, ist das Verhaltms der Intensitat der 
kurzwelligen und langwelligen Farben je nach der Temperatur ver- 
schieden. Hierauf ist die Methode von Hnatek^) zur photographischen 
Temperaturbestimmung mit streng selektiven Farbfiltern begriindet. 

Spektralphotometrie. Dutch korrekte Kombination, eines Photo- 
meters mit einem Monochromator (Zusammenfallen der optischen 
Achsen und der Pupillen) ist jectes Photometer in ein Spektralphotometer 
umzuwandein, mit dem man Intensitaten und Lichtschwdchungen in den 
verschiedenen Teilen des Spektrums messen kann. Meistens sind beide 
Teile in einem Instrument vereinigt. 

Ganz allgemein werden die Messungen durch Vergleiche in dem- 
selben Spektralgebiet ausgefiihrt, um die Fehlerquellen der hetero- 
chromen Photometric auszuschalten. Die Empfindlichkeit der Spektral- 
photometer h§ngt von der spektralen Empfindlichkeitsverteilung des 
Aufnahmeinstrumentes (Auge, Thermosaule, Photozelle usw.) ab. Be- 
sonders wichtig ist fiir chemische Zwecke die Untersuchung der Ab- 
sorptionsspektren. Man erkenntdie groBenUnterschiede der Absorp- 
tion verschiedener Stoffe schon durch eine qualitative Beobachtung mit 
einem gewdhnlichen Spektroskop, mit dem man die Gebiete der selek- 
tiven Absoi-ption (Banden, Streifen oder Linien) um so deutlicher er- 
kennen kann, je kleiner die Dispersion des Spektroskops ist. Die quali- 
tative Absorptionsspektralanalyse ist besonders von Formanek®) aus- 
gebildet worden. Auf dem photographischen Spektrogramm einer im 

1) Zeitschr. f. wissensch. Photographie 22, 92 (1923), vgl. auch Henning, 
Phys. Ber 6, 876 (1925). 

Untersuchung und Nachweis organischer Farbstoffe auf spektroskopischem 
Wege, Berlin 1908 
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Ultraviolett absorbierenden Substanz erscheinen die Absorptionsgebiete 
als Liicken m dem geschwarzten Spektrum. Ein genaue Untersuchung 
der absorbierenden Eigenschaften mit subjektiven und photographischen 
qualitativen Methoden ist nicht moglich, da das Aussehen des Spek- 
trums durch die schon erwahnte Empfindlichkeitsveiteilung des Auges 
Oder der photographischen Platte gefalscht 'wird’^). 

Es miissen deshalb zur naheren Charakterisierung absorbierender 
Stoffe unbedingt quantitative spektralphotometrische Messungen aus- 
gefuhrt warden, um das Absorptionsspektrum oder Extinktionsspektrum 
ermitteln zu kdnnen, welches fur jede absorbierende Substanz charak- 
teristisch ist. 

Die Grundlage der gesamten Absorptionsspektralphotometrie ist das 
Lambert-Beersche Absorptionsgesetz, welches das Verhaltnis ^ der auf 

eine absorbierende Substanz auffallende Lichtintensitat zur hindurch- 
tretenden in Eeziehung zur Konzentration c des absorbierenden Stoffes 
und der Schichtdicke d bnngt. Der Logarithmus dieses Verhaltnisses 
wird als ,,Extinktion“ E bezeichnet 

E=log^ = Kcd. 

K ist die Extinktionskonstante fiir eine bestimmte Wellenlange I , ihr 
Wertim gesamten Spektrum ist das ..Extinktionsspektrum", und seine 
graphische Darstellung ergibt die ..Extinktionskurve". Falls das Ab- 
sorptionsgesetz giiltig ist, ist K unabhSngig von c und d, und die Prixfung 
des Gesetzes geschieht so, daB fur verschiedene Schichtdicken und Kon- 
zentrationen die Lichtschwachung photometrisch bestimmt und die 
Konstanz von K gepriift wird. Es ist stets die Einheit anzugeben, in 
der c und d gemessen ist. Wenn in einem absorbierenden System, etwa 
in einer Lbsung, mehrere Stoffe (1, 2, ...) enthalten sind, welche dieselbe 
Wellenlange I absorbieren, gilt die additive Beziehung 

log^« = £ = £^+£:,+ ..., 

aus der man bei bekannten Werten von K^, . . . quantitativ die Kon- 

zentiation der verschiedenen Stoffe photometiisch bestimmen kann^)“'-). 

Wenn man in einem Koordinatennetz nicht die Extinktionen selbst, 
sondern ihre Logarithmen auf der Ordinate liber einer Wellenlangen- 

Weigert, Ber. d. Dtsch Chem. Ges. 49, 1496 (1916). 

“) KriiB, Kolorimetrie und Spektralphotometne , Reiff, Zeitschr. f.phys. 
Chem. 76, 21 (1911) 
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abszisse auftragt, ist die Form dieser logai-ithmischen Extinktionskui-ve 
unabhdngig von den Konzentrationen und Schichtdicken. Sie erlaubt 
also auch fiir Systeme, deren Konzentrationen nicht bekannt sind, eine 
fiir diesen Stoif charakteristische Kurvenform, die „typische Farb- 
kurve“ zu konstruieren. 

Abweichungen vom Absorptionsgesetz machen sich besonders deut- 
lich bei dieser loganthmischen Auftragung bemerkbar. Eine gefundene 
Ungiiltigkeit des Beerschen Gesetzes deutet darauf bin, dafi in dem 
absorbierenden System durch chemische Umsetzungen oder durch Nahe- 
wirkung eng benachbarter Teilchen neue Absorptionen auftreten. Sie 
erlauben also einen Einblick in den optischen Zustand des Systems. 

Photometrische Genauigkeit. Um sich bei der wichtigen Diskussion der 
Abweichungen von dem normalen Verlauf der Kurven nicht zu tauschen, 
muB man sich dariiber klar sein, daB die normalen photometrischen Me- 
thoden mit Fehlern behaftet sind, die nicht durch die eigentliche absor- 
bierende Substanz hervorgerufen werden Da die Extinktion das loga- 
rithmische Intensitatsverhaltnis ist, ist der Fehler, welcher z. B. in eine 
Konzentrationsbestimmung hineinkommt, abhangig von dem absoluten 
Wert von F ^) . Eine Ubersicht iiber die mbglichen F ehler ergibt die Tat- 
sache, daB z. B. bei subjektiven photometrischen Methoden die Extink- 
tion nur bis 0,004 genau bestimmt werden kann, weil nach S. 707 das 
Intensitktsverhaltnis nur auf 1 “/o genau zu messen ist. Bei einer Ex- 
tinktion von 0,1 wurde dies einem Fehler von 4 % der Extinktion 
entsprechen, der auch in die Extinktionskonstante und die photo - 
metrisch zu bestimmende Konzentration hereinlconunt. Bei einer 
Extinktion von 1 betrdgt der Fehler nur 0,4%. Im allgemeinen wird 
man, wenn die Lichtintensitaten nicht direkt mit dem Auge, sondern 
photographisch gemessen werden, erheblich groBere Ablesefehler als 
1 % von I machen, wodurch die Fehler fur k und c entsprechend 
vergroBert werden®). So kann man bei photographischen Photo- 
metrierungen wegen der UngleichmaBigkeit der einzelnen Plattenstellen 
allerhdchstens mit einer logarithmischen Genauigkeit von 0,02 (5 % 
von I) rechnen, wdhrend bei schnellen Durchschnittsbeobachtungen 
Fehler bei der Intensitatsvergleichung zwischen 25 und 100 % nicht 
selten sind, denen ein logarithmischer Fehler von 0,1— 0,3 entspricht. 
Die Abschatzung dieser photographischen Fehler an verschieden stark 
geschwarzten Flatten ist nur dann moglich, wenn man sich uber die 
Eigenschaften der photographischen Platte durch Aufnahme einer 

V. Halban u. Ebert, Zeitschr £. phys Chem. 112 , 333 (1924). 

2) Koch, Ann. d. Phys 30, 867 (1909). 
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Schwarzungskurve oder Detailkmve eine geniigende Erfahrung ver- 
schafft hat (S. 698). 

Die durch diese alien photometrischen Methoden anhaftende Un- 
sicherheit in E, k imd c eingehenden Fehler {AE, Ak, Ac) smd fiir ver- 
schiedene Lichtschwachungen A I und Extinktionen F in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt^). 


Lichtschwilchungen I 

AE, . 

Ah, Ac bei einer Mefigenauigkeit von 

A1 


IVo 

6»/„ 

10 "/o 

26»/„ 1 

100 

90f/„ 

1,0000 

0,43 

2,17 

4,2 

10 

30% von£: 


0,3010 

1,46 

7,2 

14 

30 

100% wonE 

10 'Vo 

0,0458 

9,6 

47 

90 

200 

700 von E 

5 

0,0223 

20 

100 

200 

400 

1400% von E 

1% 

0,0044 

100 

500 

1000 

2000 

7000% von E 


Die subjektiven spektralphotometrischen Messungen werden mei- 
stens mit Spektralphotometern ausgefiihrt, die gleichzeitig ein Spektro- 
skop und ein Photometer enthalten, deren verachiedene Anordnung aus 
den Lehrbuchern der Optik und Photometric zu ersehen ist. Am be- 
quemsten fiir chemische Absorptionsmessungen ist das Polarisations- 
spektralphotometer nach KSnig und Martens^). Die absorbierenden L6- 
sungen konnen in Beobachtungsrohren von 2, 5, 12 und 26 cm LSnge 
untersucht werden, von denen je ein Paar dem Instrument beigegeben 
wird. Fiir noch kleinere Schichtdicken werden in die 2 cm-Rohre Glas- 
fullstiicke von 10 mm oder 19 mm Dicke (Schulzsche Kdrper) eingelegt, 
die Flussigkeitsdicken von 10 oder 1 mm ubrig lassen. Eine bequeme 
mit dem Instrument zu verbindende Beleuchtungsvorriclitung nach 
Martens bewirkt eine sehr gleichmaBige Helligkeit der zu vergleichen- 
den Lichtstrorae. 

Als Lichtquelle verwendet man fiir Beobachtungen in kontinuier- 
lichen Spektren, aus denen ein enger Wellenlangenbereich durch den 
Okularspalt isoliert ist, eine Osram-Azolampe und fiir reines monochro- 
matisches Licht die leicht zu trennenden Liniengruppen der Queck- 
silber- oder Amalgamlampen. Die Messungen mit dem Instrument 
werden meistens nach der „Vertauschmethode“ gemacht, bei der die 
Gleichheitswinkel des Analysators beim Einschalten der Rohre mit dem 
Ldsungsmittel und der Losung in die beiden Lichtstrdme zweimal mit 
Nach Vorschlag von v. Halban. 

“) Martens u. Giiinbaum, Ann. d. Physikl2, 1004(1907). — Hersteller: 
Schmidt u. Haensch, Berlm. Das genaue Studium der Onginalabhandlung 
ist vor dem Beginn der Messungen unbedingt erforderlich 
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vertauschten Stellungen gemessen werden (a^ und a^. Der Wert tg ajtg 
(nicht die Quadratformel S. 709) ergibt daiiii direkt die Lichtschwa- 
chung dutch den geldsten Stoff nach Abzug der Lichtverluste dutch Ab- 
sorption im Losungsmittel und dutch Reflexion an den AbschluBplatten . 
Die photometrische Einstellgenauigkeit kann bei guter Justierung des In- 
sti'umentes in den physiologisch hellen, mittleren Spektralgebieten fiir 
einen geiibten Beobachter die Grenze von 1 % erreichen. Bei starken Ex- 
tmktionen (2,0 und mehr) beobachtet man leicht eine etwas verschiedene 
Farbennuance der Vergleichsfelder, die von falschem Licht auf der Seite 
des reinen Losungsmittels herruhrt. Man kann dieser Stoning dutch 
Farbfilter abhelfen, die lediglich die MeBfarbe durchlassen. Man kann das 
MeBbereich bei genugend starken Lichtquellen erweitern, indem man 
auf der Losungsmittelseite ein farbiges Glas von der Farbe der Losung 
oder ein dunkles Graufilter einschaltet, dessen Extinktion vorher be- 
stimmt wird, und zu der im Instrument gemessenen Extinktion der un- 
bekannten Losung hinzuaddiert wird. Man kann so noch Extinktionen 
bis etwa 4,0 messen. 

Das Wannersche Pyrometer (S. 713) ist von Nernst und 
Hildebrand^) zu einem brauchbaren Spektralphotometer ausgebildet 
Worden. 

Wenn man die photometrischen Vergleichsfelder nicht mit dem 
Auge beobachtet, sondern mit einer photographischen Kamera photo- 
graphiert, lassen sich alle subjektiven Spektralphotometer auch im lang- 
welligen Ultraviolett, das von den Glaslinsen und Prismen noch durch- 
gelassen wird, verwenden (Luther). Von Schmidt u. Haensch wird 
ein Polarisationsphotometer nach dem Konigschen Prinzip hergestellt, 
bei dem nur ultraviolettdurchlassige Quarz-, Fluorit- und Kalkspat- 
Optik verwendet wird, so daB auch Messungen im kurzwelhgen Ultra- 
violett ausfuhrbar sind. Bei alien diesen Messungen werden mit einigen 
photographischen Reihenaufnahmen (meistens genugen drei Reihen) 
die Einstellungen der Lichtschwkchungssammellinsen fiir gleiche Schwar- 
zung der photometrischen Vergleichsfelder aufgesucht. 

Keilphotometfie. Sehr bequem zur Ermittiung von Absoi-ptions- 
spektren auf photographischem Wege ist die Venvendung von keilfdr- 
migen Kuvetten oder Keilen vor dem Spektrographenspalt. Wenn man 
eine solche mit der absorbierenden Losung gefullte Keilkiivette vor einem 
langen Spektrographenspalt anbringt, so erscheint das Spektrumbild 
auf der photographischen Platte auf der einen Seite von einem kurven- 

Martens u. GrUnbaum, 1. c. 

”“) Hildebrand, Zeitschr f. Elektrochem. 14, 349 (1908). 
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formigen Schattenrand begrenzt (Fig, 6 der TafeP). Diese Schattengrenze 
entspricht dem Schwellenwert, der jenach dem Spektralgebiet bei veischie- 
denen Dicken der Losung in der Keilkuvette erreicht wird ^). Sie steht also 
in Beziehung zu dem Extinktionsspektrum der betreffenden Substanz. Es 
ist klar , dafi in die F orm der Schattengrenze die spektrale Empfindlichkeits- 
verteilung fiir die photographische Platte und die Energieverteilung fur 
die verschiedenen Strahlenarten in der Lichtquelle eingeht. Sie gibt da- 
her im allgemeinen nur ein verzerrtes Bild der Extinktionskurve, die aller- 
dings bei Verwendung immer desselben Plattenmaterials und derselben 
Lichtquelle fur die absorbieiende Losung charakteristisch ist. 

Quantitativ kann man die Extinlctionskurve selbst bestimmen, wenn 
man vor dem Spalt einen fiir verschiedene Spektralgebiete geeichten 
Graukeil (S. 695) anbringt (die nach dem Rezept von Goldberg Oder 
von der lea hergestellten „Graukejle“ zeigen eine nach dem Ultra- 
violett ansteigende Keilkonstante und durch diesen allein und mit der 
absorbierenden Losung von bekannter Scliichtdicke hindurch das Spek- 
trogramm zweimal auf derselben Platte aufnimmt. Man muB dann die 
Hohe der Schattengrenze bei Anwesenheit {h) und Abwesenheit (Ag) 
der absoibierenden Substanz bestimmen und kann mit den Formeln 

E,^a>{ho-h) und 

cd 

in den einzelnen Spektrallinien die Extinktionen und die Extinktions- 
konstanten ermitteln Naheres bei Ewest^). 

Hartley-Baly-Methode. Als eine Keilmethode zur photographischen 
Photometrie ist auch die bekannteste Anordnung nach Hartley zu be- 
trachten, die besonders von Baly ausgebildet worden ist^). Da der lange 
Spektrogiaphenspalt nur schwierig gleichmaBig zu beleuchten ist, wird 
mit einem kurzen Spalt gearbeitet, und fiir jede Schichtdicke der absor- 
bierenden Losung ein besonderes Spektrum aufgenommen. Man er- 
reicht die einer Keilkuvette entsprechende stufenweise Veranderung der 

Nach Uhler u.Wood- Camegie-Institution Nr 71, Washington 1907; 
Wood, Phys. Optics, S. 437 

“) Man kann die Schattengrenze genauer festlegen, wenn man uber die 
photographische Platte nach dem Vorschlag Luthers (Ewest, Diss., Berlin 
1913) einen GazestofT legt, dessen Maschen an der Grenze unsichtbar werden. 

“) Vgl. V. Halban u. Mitarbeiter, Zeitschr. f. physik. Chem. 100, 218 
(1922); 112, 332 (1924). Hyman, Diss., Leipzig 1924. 

^) Genaue Anweisung fur die Aufnahmen u. a. bei Reddelien in „Weyls 
organischen Arbeitsmethoden", Bd. I, S. 280; Weigert, Opt Methoden der 
Chemie. Leipzig 1926. Weiteres bei Stark, Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 10, 162 
(1913); Gelbke, ebenda 10, 6 (1913) mit zahlreichen praktischen Hmweisen. 
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Schichtdicken mit dem S. 694 erwahnten Balyrohr, das mit der ab- 
sorbierenden Losung gefiillt wird. Um em moglichst grofies Intervall 
des Produktes cd mit einem normalen Balyrohr zu ubergreifen, fiillt man 
,es nacheinander mit verschieden konzentrierten Ldsungen. Damit in 
dem Serien-Spektrogramm die bei verschiedenen Konzentrationen auf- 
genommenen Spektren in regelmdBiger Weise aneinander anschliefien, 
laBt man die Schichtdicken von Spektrum zu Spektrum in einer geo- 
metrischen Reihe anwachsen (Fig. 7 der Tafel). 

Um Irrtiimer bei der Aufnahme zu vermeiden, durch die das regel- 
mafiige Aussehen des Spektrogramms verdorben wurde, ist es angenehm, 
sich vor der Aufnahme eine ubersichthche Tabelle herzustellen, in der 
man vorteilhaft die Rubriken in folgender Reihenfolge anordnet; 

]. Stellung der Kassettenverschiebung ; 2. laufende Nummer des 
Spektrums; 3. Konzentration ; 4. Schichtdicke ; 5. 6 log 

7. Raum fur Ausmessungen am Negativ. 

Die Einstellung der Lichtquelle (Fe-Bogen, Fe- oder Fe-Ni-Funken, 
Al-Funken unterWasser, Quecksilberlampe usw. vgl. S. 686ff.) desKon- 
densors, Balyrohrs und der Innenblende des Spektrographen erfolgt 
nach S. 700 u. 706. 

Die Einzelaufnahmen werden alle mit derselben Expositionszeit 
gemacht, die durch einen Vorversuch festgestellt wird. Kurzere Auf- 
nahmezeiten als fiinf Sekunden sind mit einfachen Mitteln (primitiver 
MomentverschluB) schwer zu reproduzieren, langere als einige Minuten 
wiirden die Dauer der Gesamtaufnahme unbequem verlangern. 

Man beginnt die eigentliche Aufnahme mit dem Bezugsspektrum 
an geeigneter Stelle der Platte und fiiUt darm das Balyrohr mit der ver- 
diinntesten Losung in der kleinsten Schichtdicke. Die Aufnahmen werden 
dann in der Reihenfolge der geometrisch wachsenden cd nach der vor- 
bereiteten Tabelle ausgefiihrt. Bei unbekannten Stoifen ist es voiteil- 
haft, eine Probeaufnahme mit emem moglichst weiten cd-Intervall in 
groBen Stufen herzustellen, und bei der eigentlichen Aufnahme dann 
die Stufen feiner zu unterteilen. 

Die Ausmessung des Spektrogramms erfolgt nach dem Vorschlag 
von Hartley und Baly so, daB in jedem Spektrum mit einer Wellen- 
langenskala (S. 704) die Wellenlange oder Schwingungszahl der letzten 
sichtbaren Spektrallinie ermittelt und in die Spalte 7 der Tabelle ein- 
getragen wird. Hierbei wird man deutlich die Unsicherheit bemerken, 
welche in die Ausmessung durch die verschiedene Intensitat der ein- 
zelnen Linien hineinkommt, da naturlich eine starke Linie der Licht- 
quelle noch bei groBeren Schichtdicken erscheint als eine schwachere. 
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Man erkennt diese UnregelmaBigkeiten im Spektrum leicht als nicht 
durch die absorbierende Substanz bedingt und eliminiert sie bei der 
Konstruktion der Kui-ven gefuhlsmaBig. Doch wird naturlich hierdurch 
der objektive Wert der Messung wesentlich beeintraclitigt. Man 
tragt dann den zu einem Spektrum gehorigenWert logc • iiber den aus- 
gemessenen Wellenlangen oder Sch^vingungazahlen als Abszisse auf der 
Ordinate auf und verbindet die so gefundenenPunkte durch eine „Schwin- 
gungskurve“, -welche dieselbe Form wie die Schattengrenze m den 
Spektrenserien hat. Fig. 7 der Tafel gibt die Aufnahme von KNOg in 
Wasser wieder. 

Um negative Logarithmen auf der Ordinate zu vermeiden, ist es 
iiblich, nicht log c • fi? direkt, sondern den Logarithmus der Schichtdicke 
aufzutragen, bei der die Losung von der kleinsten Konzentration den Wert 
von c • d haben wurde. (Beispiele in der neueren organischen Literatur.) 

Bei der Diskussion der Spektrogramme sind die AnschluBstellen 
der bei verschiedenen Konzentrationen aufgenommenen Spektrenserien 
von Bedeutung, da sie einen qualitativen AufschluB uber die Giiltigkeit 
des Beerschen Gesetzes ergeben und dariiber entscheiden, ob man iiber- 
haupt die beobachtete Kurve als charakteristisch fiir einen bestimmten 
absorbierenden Stoff anzusehen hat. Eine Verschiebung der Grenz- 
wellenlangen bei verschiedenem c und gleichem c • d deutet auf Ab- 
tveichungen von dem Gesetz hin. Doch mul3 man sich hier vor Tku- 
schungen bewahven, welche durch Eigenabsorption des Ldsungsmittels 
und durch ungleichmhBige Beleuchtung bei verschiedenen Schicht- 
dicken in die Resultate hmeinkommen kdnnen. Besonders auf die 
Reinigung der organischen Losungsmittel ist deshalb groBe Sorgfalt zu 
verwenden (S. 598^). 

Quantitative photographische Spektraiphotographie. Wegen der 
S. 718 erwalmten Verzerrung der Schwellenwertkurven ist die Hartley- 
Baly-Methode nur als eine halbquantitative zu betrachten. Ihr quanti- 
tativer Wert besteht daidn, dal3 bei Venvendung desselben Plattenmate- 
rials und derselben Lichtquelle die Form der Schwingungskurve bei 
Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes fur eine bestimmte absorbierende 
Substanz charalrteristisch ist. Es lassen sich dann auch Konzentrations- 
bestimmungen an einer unbekannten Losung ausfiihren ^), wobei die Feh- 
lergrenzen wegen der Unsicherheit der Festlegung des photographischen 
Schwellenwertes allerdings ziemlich groB sind. 

Angaben hierfur beiReddelien 1. c. und bei Henri, Bull. Soc. chim, 
biol. 6, 299 (1924). Scheibe, May, Fischer, Ber. 67, 1333 (1924), 

') Vgl. Huttig, Zeitschr. f. physik. Chem. 88, 172 (1914) 
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Das Prinzip der Serienaufnahmen nach Hartley-Baly ist von 
Henri^), Schafer-), Lifschitz®), Plilger^), Scheibe'’'), Winther®) 
und Weigert und Hyman'') zur Ermittiung quantitativer Extinktions- 
kurven ausgebildet worden, indem ganz allgemein die in den Absorp- 
tionsspektren der Ldsungen auftretenden Schwarzungen mit den Schwar- 
zimgen in einem bekannten Spektrum verglichen werden. Die Ver- 
gleichsspektren werden bei Henri mit Einschaltung des reinen Losungs- 
mittels, aber mit einer kleineren Expositionszeit zwischen je zwei 
Losimgsspektren mit der Expositionszeit t gedruckt (Fig. 8 der Tafel 
vgl. S. 722). Sie erscheinen dadurch auf dem Negativ im allgemeinen 
weniger geschwkrzt als die Ldsungsspektren in ihren Durchlassigkeits- 
gebieten, und es laBt sich zradschen diesen und den Bandengebieten eine 
oder mehrere Wellenlangen auffinden, welche im Losungs- und Losungs- 
mittelspektrum gleich stark gescliwarzt erscheinen. Fiirdiese Wellenlangen 
gilt dann . 


weil nach dem Schwarzschildschen Gesetz (S. 700) die Schwarzung 
fur /'’= const, dieselbe ist. (Die Emheiten von c und d angeben!) 

Die Genauigkeit, mit der die Extinktion und damit auch die Ex- 
tinktionskonstante bestimmt werden kann, hangt von der photometrischen 
Genauigkeit ab, mit der die Wellenlange gleicher Schwarzung m den 
beiden Vergleichsspektren bestimmt werden kann. Sie wachst also, je 
unmittelbarer die beiden Spektren aneinandergrenzen (richtige Ein- 
stellung der Spaltlange und der Kassettenverschiebung), je grSBer die 
Vergleichsfelder sind (Untersuchung mit einer Lupe oder einem schwach 
vergrdBernden Mikroskop), je weniger die zu vergleichenden Stellen 
strukturiert sind (Vemendung einer Lichtquelle, die einen kontinuier- 
lichen Grund liefert, und Vergleich der Schwarzungen mit einer engen 
Spaltblende), je richtiger man sich an den gemessenen Stellen in dem 
,,geraden Stuck der Schwarzungskurve" befindet und je kleinere Hellig- 
keitsdetails in diesem Gebiet wiedergegeben werden (Verwendung hart 


Ber. d Deutsch. Chem. Ges. 46 , 1804 (1913); Physik Zeitschr 14, 
676 (1913). 

^) Zeitschr. f angew. Chem. 33, 26 (1920). 

") Zeitschr. f. wiss. Photogr. 16 , 140 (1916). 

^) Druckschrift A. v. Hilger-Ltd., London; Soc. 115 , 312 (1919); Scient 
Pap. Bur. of Stand. 18, 128 (1921), Soc. 115 , 312 (1919). 

*) Scheibe, May , Fischer 1. c. 

«) Zeitschr. f. wiss. Photogr. 22, 33, 126 (1923). 

’) Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 1925; Hyman, Diss., Leipzig 1924. 

46 OstwiUd-Luthor, Messmigeu 4 Aufl 
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arbeitender Flatten und lange Entwicklung). Die Einstellungsgenauigkeit 
ist wegen der verschieden starken Schwarzung der Flatten in dem Ver- 
gleichsspektmm im allgemeinen nicht bei alien Wellenlangen gleich. 
Hierauf muJ3 bei der Diskussion Riicksicht genommen werden, wobei 
die Tabelle auf S. 716 einen Anhalt geben kann. Der Fehler, der durch 
die ungenaue Kenntnis der Schwarzschildschen Konstante p, die man 
fur das ganze Spektrum konstant annehmen kann, in die Resultate hin- 
einkommt, ist meistens neben den anderen Unsicherheiten zu vernach- 
lassigen, da^ nur eine konstante Verschiebung der logarithmischen Ex- 
tinktionskurve um logF bewirkt. Hieruber und uber die allgemeine Re- 
pro duzierbarkeit der Messungen vgl. Ley und Volbert^), Mecke 
und Ley^). 

Bei den anderen S . 721 erwahnten , auf demselben Prinzip der Vergleichs- 
raessungen beruhenden quantitativen Methoden der photographischen 
Photometrie wir d bei S c h a f e r und H i 1 g e r eine besonders genaue Angren- 
zung der beiden zu vergleichenden Spektren durch ein Quarzdoppelpnsma 
vor dem Sp alt erreicht (vgl. auch Schaum^),undbeiI-IilgerundScheibe 
die Expositionszeit fiir die Losungsmittelspektren durch einen rotierenden 
Sektor mit kleinerem Sektorwinkel als bei den Lbsungsspektren verkleinert 
(Fig. 8 der Tafel). Die Berechnungsart ist dieselbe wie beiHenri. Man 
ist aber von dem durch die zeitliche Inkonstanz der Lichtquelle hervor- 
gerufenen Fehler frei, well beide Vergleichsspektren von derselben Licht- 
quelle gleichzeitig erzeugt werden .DasSchwarzschild sche Gesetz wir d 
bei Schafer dui-ch Verkleinerung der Lichtintensitat durch Abstands- 
vergi-6Berung der Lichtquelle und bei W i n t h e r durch Einschaltung 
eines engmaschigen Drahtnetzes auf dem Kondensor eliminiert. Die 
Belichtungszeit fib' beide Vergleichsspektren ist dieselbe. Wenn man 
das logarithmische Verhaltnis der Lichtschwachung Eq kennt, ist fur die 
Wellenlangen gleicher Schwarzung E = Eq und K=^. Bei der Me- 

thode von Lifschitz wird die Platte und die Lichtquelle durch eine 
Aufnahme einer bekannten absorbierenden Normallosung geeicht, und 
bei der von Weigert-Hyman werden zwei normale Hartley-Baly- 
Spektrenserien auf einer Platte aufgenommen, die eine jedoch unter Em- 
schaltung eines neutralgrauen Drahtnetzes. Es wird also gewissermaBen 
mit einer Keilkuvette und einer konstanten Zusatzextinktion durch das 
Netz N photographiert und die Extinktionskonstante berechnet sich aus 


') Zeitschr. f. wiss. Photogr. 23, 41 (1924). 

“) Zeitschr. f. physik. Chem. Ill, 397 (1924). 
’) Zeitschr. f. wiss. Phot. 19, 66 (1919). 
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den c^/-Schwellenwerten in den beiden Spektrenserien fui jede Wellen- 
lange besonders^) nach 

Es liegt in der Natur des Prinzips der Vergleichsspektren, daB die 
Wellenlange gleicher Schwarzung auf den steil abfallenden Randern der 
Absorptionsbanden, wo die Schwarzung in dem Losungsspektrum auf 
einen sehr kurzen Teil des Spektrums von hohen zu niedrigen Werten 
abfallt, sehr scharf angegehen werden kann. Doch ist diese Genauigkeit 
eine nur scheinbare, da eine nur kleine Verschiebung der Kurven in der 
Horizontalrichtung schon sehr grofie Veranderungen in der Extinlctions- 
konstante zur Folge hat. Hierauf ist bei der Diskussion der Gultigkeit 
Oder Ungiiltigkeit des Beerschen Gesetzes zu achten. 

Eine andere, etwas miihsamere Methode der quantitativen photo- 
graphischen Spekti'alphotometiie beruht auf der volllcommenen Aus- 
messung der Spektrenschwarzungen nut einemMikrophotoraeter®) (S .7 11) . 

Die photographische Spektralphotometrie geniigt bei richtiger Dis- 
kussion ihrer Fehlermoglichkeiten zur Behandlung zahlreicher optischer 
Absorptionsprobleme. Sie kann mittels sinngemafier Abanderung der 
Keilmethoden auch zur Bestimmung der relativen Intensitatsverteilung 
in einem Emissionsspektrum gebraucht werden, oder bei absoluter 
Eichung dei- Aufnahmeplatte mit einer Lichtquelle bekannter Energie- 
verteilung auch zur Messung der Energieverteilung in einer unbekannten 
Lichtquelle®). Ebenso erlaubt sie die Ermittlung des Empfindlichkeits- 
spektrums der photographischen Materialien selbst. 

Thermoelektrische und Hchtelektrische Spektralphotometrie. Die 
Verwendung der objektiven thermoelektrischen und lichtelektrischen 
Methoden erfolgt nach denselben Prinzipien, die S.710 besprochen 
wurden. Die thermoelektrischen sind zur Untersuchung des ultraroten 
Spektralgebiets unerlaBlich-*) und werden mit Spiegel-Spektralapparaten 

Es wird also nicht, wie bei der anderen Methode, dieWellenlange fiir 
erne bestimmte Extinktion gesucht, sondern es kann die Extinktion fur jede be- 
liebige Spektrallinie emzeln bestimmt werden. 

Eckert u. Pummerer , Zeitschr.f.phys. Chem. 87, 599 (1914); Henri, 
Joum. de Phys. et le Rad. (6) 3, 184 (1922). 

'’) Vgl. Dorgelo, Zeitschr. f Phys 13, 206 (1923), 31, 827 (1926), 

^) Henri, 1. c.; fitudes de Photochirme, Pans 1919, S,34; Gibson u 
Mitarb., Scient. Papers of the Bur. of Stand. 18, 138 (1921); Mecke u. Ley, 
Zeitschr f. physik, Chem. Ill, 390 (1924). Zusammenfassung bei Laski, Erg. 
d. exakt Naturw. HI, Berlin 1924, S. 86. 
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ausgefiihrt , die keine absorbierenden Glasteile enthalten (H i 1 g e r - London , 
FueB, Leiss-Berlin-Steglitz). Die Messungen mussen einzeln fiir jedes 
Spektralgebiet gemacht werden, das dutch einen Monochromator je nach 
der verlangten Genauigkeit mehr oder weniger rein isoliert wird. Die 
Bestiramungen erfordern in alien Fallen sehr viel mehr Zeit und Miihe wie 
die S. 720 bis 723 beschriebenen einfachen photographischen Methoden, 
welche meist innerhalb zwei Stunden auszufiihren sind, und mit einem 
Blick die Eigenschaften der untersuchten Substanz im ganzen sicht- 
baren und ultravioletten Spektrum zu iibersehen gestatten. Die schwie- 
rigeren objektiven Messungen sind aber im ultraroten und ultravioletten 
Spektralgebiet 1) z. B. dann nicht zu umgehen, wenn kleine Ab- 
weichungen vom Beerschen Gesetz mit Sicherheit nachgewiesen werden 
sollen, die zu weiteren theoretischen Schliissen fuhren konnen^). Bei 
solchen spektralphotometrischen Prazisionsbestimmungen ergeben sich 
auch Abweichungen vom , Lambertschen Gesetz (Abhangigkeit der 
Extinktion von der Schichtdicke), wenn das untersuchte Spektralgebiet 
in einer steil abfallenden Absoi-ptionsbande zu weit gewahlt wurde. Sie 
konnen durch engere Spake des Monochromators verringert werden, 
wobei jedoch die geringere Lichtintensitat des austretenden Lichts eine 
Grenze setzt. 

Messungen im reflektierten Licht. Bei der spektralphotometrischen 
Untersuchung regelmaBig oder dilfus reflektierten Lichtes ist die richtige 
Zuleitung des reflektierten Lichtstroms zum Photometer wichtig. Im 
allgemeinen sind die spekti-alen Unterschiede in den Intensitdtskurven 
bei Oberflachenfarben germger, als wenn das Licht durch eine absor- 
bierende Substanz hindurchtritt. Es wird hier meistens der von der 
reflektierenden Oberflache zuriickgeworfene Bruchteil des auffallenden 
Lichtes angegeben, da die Schichtdicke und Konzentration der far- 
benden Substanz wegen der ungeordneten Lichtbewegung innerhalb der 
Oberflilchenschicht meistens keine einfache, gesetzmSBige Beziehung 
zur LichtschwSchung hat. Das direkt von der Oberflache reflektierte, 
ungefarbte Licht, die ,,Albedo“, nivelliert die Intensitatsunterschiede 
in den Maximis und Minimis der Reflexion 2). 

Kolofimetrie. Wenn das Lambert-Beersche Absorptionsgesetz 

') Vgl. S. 710 und 711 und die dort angegebene Literatur dber lichtelek- 
trische Photometric. Besonders in den Arbeiten v. Halbans und semer Mit- 
arbeiter sind die Bedingungen zur hchtelektrischen Spektralphotometne aus- 
fOhrlich diskutiert. 

“) Vgl Goldberg, Der Aufbau d. photogr Bildes, S. 10; Hennigu. 
Reuse, Zeitschr. f. Phys 10, 111 (1922). 
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im sichtbaren Spektralgebiet gultig ist, lassen sich haufig die S. 714 er- 
wahnten spektralphotometrischen analytischen Bestimmungen dutch die 
einfacheren kolorimetnschen ersetzen. Wenn fur zwei Losungen die 
Bedingung c- d = const, er- 
fiillt ist, erscheinen beide in 
durchfallendemweiBemLicht 
in gleicher Farbe. Sind ^ 

und c die bekannte und unbekannte Kon- 
zentration eines farbenden Stoffes, danngilt 

und man kann daher dutch experimentelle 
Bestimmung des Schichtdickenverhaltnisses 

der unbekannten und bekannten Losung 


':f.dr, = cd 


und 



die unbekannte Konzentration optisch er- Fig. 500. 
mitteln. In den ganz einfachen Instru- 

menten (KruB -Hamburg) kdimen die Schichtdicken dutch Zu- und 
Ablassen der Losung in den beiden Bestrahlungszylindern verandert 
werden. Sie sind nut noch selten im Gebrauch. Die Einstellgenauigkeit 
derFarben wird dutch die gute optische Angrenzung der beiden zu ver- 
gleichenden gefirbten Felder verbessert. In Fig. 500 ist dies dutch Ab- 
kratzen des Belags an einer Stelle des ersten Spiegels erreicht, so daB 
man dutch die glasklaren Stellen das vom zweiten Spiegel aus dem 
zweiten Rohr kommen- 
de Licht beobachten 
kann Man verandert 
dann die Schichtdicken 
der durchstrahlten Lo- 
sung, bis dienotigenfalls 
mit einer Lupe anvisier- 
te Trennungslinie der 
beiden in den Spiegeln 
beobachteten Felder bei gleichem Farbton verschwindet. Die unteren 
ebenen VerschluBplatten werden angekittet. Schott u. Gen. liefern 
Kolorimeter-Rohre mit angeschmolzenen Flatten (vgl S. 693) . Um bei 
Kolorimetern die beiden Vergleichsfelder optisch gut nebeneinander zu 
riicken, sind die in den Fig. 601 und 502 angedeuteten Kombmationen 
von zwei Prismen oder zwei dicken Glasplatten iiblich (vgl. hierzu 
auch S. 707). 



Fag. 601. Fig 602. 
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Bedeutend leichter lassen sich die Beobachtungen mit einem Kolon- 
meter nach dem Eintauchprinzip ausfuhren(KruB -Hamburg, Schmidt 
und Haensch-Berlin). Fig. 503 stellt die Anordnung nach Dubosq 
dar, bei der das von einer weiBen diffus reflektierenden Platte kommende 
Licht auf zwei Wegen zu einem Lummer-Brodhunschen Vergleichs- 
wiirfel und dann dutch ein Okular, das auf die Trennungslinie in dem 
Wiirfel schaif eingestellt ist, in das Auge gelangt. In dem kleinen Glas- 
wiirfel befindet sich eine Vergleichslosung von bekannter Konzentration 
und Schichtdicke, wahrend die Schichtdicke der unbekannten Losung 
dutch den Eintauchzylinder mit unterer ebener VerschluBplatte bis zur 
gleichen Fai'bung der Vergleichsfelder mit einem Zahntrieb verandert 
und an einer Teilung mit Nonius abgelesen wer- 
den kann. Bei dem Kolorimeter von Stammer 
(KruB, Schmidt u. Plaensch) ist der Tauch- 
zylinder dutch eine iiber eine Rolle laufende 
Schnur mit einem Gegengewicht verbunden und 
laBt sich leicht in der richtigen Hohe einstellen. 
An Stelle der in dem Wiirfel des Dubosqschen 
Instrumentes befindlichen Normallosung kann 
man auch feste Farbfilter der gleichen Farbung 
wie eine haufiger untersuchte Flussigkeit be- 
nutzen. Fiir das Stammersche Kolorimeter, welches speziell zurUnter- 
suchung gelbbrauner Zuckersafte verwendet wird, werden dem Instru- 
ment bestimmte Normalglasplatten beigegeben. 

Fur laufende technische kolorimetrische Bestimmungen, bei denen 
immer wieder dieselbe Farbung untersucht wird, empfiehlt es sich, die 
VergleichslSsung mit einem bestandigen Farbstoff zu farben und sie in 
einer keilfdrmigen, verschlossenen Kuvette zu benutzen, die in senk- 
rechter Richtung fein verstellbar ist, Man IkBt dann die Flussigkeits- 
dicke der unbekannten Losung unverandert und verandert die Stel- 
lung der Keilkiivette bis zum gleichen Farbton. Das etwas umstandhch 
zu reinigende Tauchrohr wird dabei verimeden. Nach diesem Prinzip 
sind die Kolorimeter von Gallenkamp (H. Heele, Berlin) und von 
Authenrieth und Konigsherger (F. Hellige u. Co., Freiburg i. Br.) 
konstruiert. Dem letzteren Instrument sind einige Keillciivetten fur 
haufig zu untersuchende Farbungen (RMnO^sTitansaure-H^Oa usw.) 
und Tabellen beigegeben, die aus der Einstellung der Kuvette direkt den 
Gehalt der unbekannten Losung ablesen lassen. 

Neben der moglichst unmittelbaren Angrenzung der beiden ge- 
ferbten Vergleichsfelder ist ihre gleichmaBige Beleuchtung fiir exakte 
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Messungen unbedingt erforderlich. Die reflektierenden weiBen Flachen 
werden deshalb aus mattiertem Milchglas hergestellt, das so durch das 
Tageslicht oder die kunstliche Lichtquelle beleucbtet werden mufi, dafi 
die Felder ganz gleichartig erscheinen, wenn beide VergleichsgefaBe 
Wasser enthalten. Dies liBt sich leicht durch geeignete Aufstellung des 
Instrumentes und der Lichtquelle erreichen. Die Aufstellung muB dann 
unverkndert bleiben. Dies kann durch Anbringung von Kolorimeter 
und Lampe in einem primitiven Gestell erreicht werden, das gleichzeitig 
das Auge vor dem direkten Licht der Lampe schiitzt. 

Die Grenze der physiologischen Einstellgenauigkeit (S.707) auf etwa 
1 % der Helligkeit der Vergleichsfelder ist bei den Kolorimetem hdufig etwas 
leichter zu erreichen als bei den photometrischen Messungen, weil zu den 
Helligkeitsunterschieden in der Nahe der Gleichheitseinstellung auch noch 
auffallende Farbenunterschiede hinzukommen. Man kann nach Don- 
nan diesen Effekt noch durch einfaches Anbringen farbiger Filter am 
Okularrohr unterstiitzen. Hat man z. B. zwei blaue Flussigkeiten zu 
vergleichen, so schaltet man ein gelbes Filter von.solcher Farbe em, daB 
ein mSglichst neutrales Gi'iin entsteht. Ist auf der veranderlichen Seite 
die Schicht zu diinn, so erscheint sie nicht nur heller, sondern mehr 
gelbgriin. Ist sie zu dick, dunkler und mehr blaugriin. Ahnliches er- 
reicht man mit einem roten Schirm, der ein neutrales Violett erzeugt. 
Man kann fiir jede farbige Losung, die zu untersuchen ist, einen oder 
mehrere besonders geeignete Schirme aufsuchen. Da meistens groBere 
Reihen mit Ldsungen der gleichen Farbe zu untersuchen sind, lohnt sich 
einige Sorgfalt in dieser Richtung durch erhebliche Erleichterung der 
Messung. Die farbigen Filter stellt man sich nach S. 696' aus Gelatine- 
blattchen her, die man am Okular, moglichst am Ort der Austrittspupille 
anbringt. Mittels Farbkeilen kann man leicht die richtige Farbung durch 
Probier en ermitteln. 

Die Empfindlichkeit der kolorimetrischen Konzentrationsbestim- 
mungen ist nach der Tabelle auf S. 716 je nach der Extinktion in den 
stark absorbierenden Spektralgebieten, also je nach der Reinheit der Far- 
bung verschieden. Sie kann eine Genauigkeit von etwa 0,5 % er- 
reichen. Die Extinktion darf nicht zu groB sein, da dann kleine Ande- 
rungen den Farbton des durchgelassenen Lichtes, der ja gemessen 
wird, nur wenig verandern. 

Bei stark absorbierenden Flussigkeiten ist es besser, die Okularfarb- 
filter so rein zu farben, daB praktisch nur das Spektralgebiet maximaler 
Absorption hindurchgelassen wird. Die kolorimetrischen Beobachtungen 
gehen dann in normale photometrische iiber, bei denen die Veranderung 
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der Lichtintensitat der Vergleichsfelder wie bei den Keilphotometern 
durch Schichtdickenanderungen der durchstrahlten Flussigkeit geschieht. 
Die MeBgenauigkeit kann hierdurch haufig verbesseit werden. Durch 
Kombination eines Spektroskops oder Monochromators mit einem Ko- 
lorimeter^) entstehen Spektralkolorimeter (Schmidt und Haensch- 
Berlin, ZeiB-Jena), mit denen man das optimale Spektralgebiet leicht 
aussuchen kann. Eine eigentliche „kolorimetrische“ Messung findet 
zwar hierbei nicht statt. Man spricht aber ganz allgemein von „Kolori- 
metrie“, wenn es bei der photometrischen Messung nicht auf die Fest- 
stellung der Extinktionskonstante, sondern auf den direkten Vergleich 
zweier optisch annahernd gleichartiger Systeme ankommt. So sind auch 
die objektiven photometrischenMethoden „kolorimetrisch“ zu verwerten, 
wodurch die Genauigkeit der subjektiven Mefimethoden erheblich ge- 
steigert werden kann. v.Halban und Ebert haben eine lichtelektrische 
,,Feinkolorimetrie'' vorgeschlagen, bei der die geringen Absorptions- 
unteiscliiede zweier fast gleicher Ldsungen mittels eines Keils oder eines 
rotierenden Sektors bis auf etwa 0,2 % genau bestimmt werden kdnnen. 
Die Verwendung eines Monochromators ist hierfiir unerlaBlich, doch 
konnen die zur Messung kommenden Spektralgebiete breiter sein als bei 
der lichtelektrischen Spektralphotometrie, wodurch viel an Helligkeit 
und Genauigkeit gewonnen wird*’). 

Als eine besondeie Art der Kolorimetiie ist die „Nephelometfie“ zu 
betrachten, welche auf einer quantitativen Bestimmung der bei einer 
Reaktion eintretenden Triibung beruht*). Man beobachtet die zu ver- 
gleichenden, in zwei Reagenzglksern befindlichen triiben Ldsungen von 
oben und beleuchtet sie bei sonst gut durchgefiihrtem Lichtschutz von 
der Seite in verschiedener, einstellbarer Schichthdhe. Die Triibung er- 
scheint um so heller, je groBer die Hohe h der von der Seite beleuchtete 
Schicht ist, und man stellt sie so ein, daB die beiden Fliissigkeiten durch die 
Triibung gleich hell erscheinen. Die Konzentration der unbekannten Ld- 
sung erhalt man dann aus der Konzentration Cg der bekannten , mit dem V er- 
lulltnis kg : h der beleuchteten Schichthdhen. Die beiden Vergleichsfelder 

Martens, Physik. Zeitschr. 1, 182 (1900). 

Zeitschr. f. physik. Chem. 112, 369, 367 (1924). 

’) Eine emfache kolor. Methode bei Michaehs u. Gyemant, Biochem 
Zeitschr 109,208 (1020). 

'*) Richards, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 8, 208 (1896), Am. Chem. 
Journ. 31, 236 (1904), Richards u. Stdhler, Ber. d. Deutsch. Chem. Ces. 
39, 3G21 (1900); Kdthner, Chem-Ztg. 31, 901 (1907), Schoeller, Diss., 
Leipzig 1921; Kleinmann, Biochem. Zeitschr. 99, Heft 4, 5, 0, Feigl, Bio- 
chem. Zeitschr., Bd. 102. 



Optische Messungen 729 

werden zum feineren Vergleich mit den bekannten Mittein direkt neben- 
einander verlegt^). 

Farbenmessung. Die Farbe, in der ein Objekt in der Aufsicht 
oder Durchsicht in weiJBem Licht erscheint , ist zwar haufig mit 
seinen selektiven Absorptionseigenschaften verkniipft, doch sind die 
Farbenempfindungen so innig mit der mehr oder weniger unvollkom- 
menen Farbentiichtigkeit unseres Auges verkniipft, daB eme eindeutige 
Charakterisierung eines chemjschen Systems durch seine Farbe un- 
moglich ist^). 

Farbenmessungen werden meistens von drei Gesichtspunkten aus 
angestellt. Der erste physiologische hat das Ziel die Farbentiichtigkeit 
des Auges zu untersuchen®). Das zweiteZiel, von Farbenmessungen ist 
ein vorwiegend technisches zur Untersuchung der Farbenwirkung tech- 
nischer Farbstoife. Flierfur werden die zu prufenden Farben mit Nor- 
malfarben verglichen. Doch muB darauf geachtet werden, daB der Ver- 
gleich mbglichst unter ahnlichen Bedingungen stattfindet, fiir welche die 
Farbenwirkung berechnet ist. Beobachtungen nut photometerartigen 
Konstruktionen, bei denen ein kleines Gesichtsfeld in einem verdunkelten 
Raum mit dunkel adaptiertem Auge beobachtet wird, fiihren meist zu 
vollkommen unbrauchbaren Resultaten. 

Den praktischen Bedurfnissen ist das Wilhelm Ostwaldsche System 
der Farbenmessung weitgehend angepaBt. Es beruht darauf, den Farben- 
ton einer Farbe nach seiner Stellung (00-99) in einem hundertteiligen 
Farbenkreis, der von Gelb iiber Rot, Purpur, Blau, Griin zum Gelb 
zuriickfiihrt, zu besdmmen und dann den relativen Anted der Vollfarhe 
V, des WeiB und Schwarz in der unreinen Farbe zahlenmaBig festzu- 
legen, so daB man jeden beliebigen Farbenton durch drei Kennziffern 
definieren kann (w-f-ro-j-^ = 1), wenn die Vergleichsfarben auf dem- 
selben Material (Papier, Porzellan, Tuch usw) aufgetragen sind. Die 
hundert Farben des Farbenkreises stellen mit ihrem verschiedenen WeiB- 
und Schwarzgehalt fast alle praktisoh vorkommenden FarbtSne dar, die 

Hersteller: Vereinigte Fabriken fUr Laboratoriumsbedarf , Ber- 
lin; Schmidt u. Haensch, Berlin (auch Mikronephelometer) ; A. KrilB, 
Hamburg. „Trilbungsmesser“ von ZeiB-Jena. 

“) Vgl die Literatur hber die physiologischen Tauschungsmdglichkeiten 
durch das Purkinje-Phanomen, die Kontrasterscheinungen und Farbenum- 
stimmungen in den Lehrbilchern der physiologischen Optik. 

Nhheres u. a. bei Helmholtz, Physiolog. Optik; Konig, Gesamraelte 
Abhandlungen Leipzig 1003; v. Kries, Abhandl. zur Physiologic d. Gesichts- 
empfindungen aus dem Physiolog. Institut zu Freiburg i. Br. Hamburg-Leipzig 
1897-1918; Parsons, Colour Vision. Cambridge 1916. 
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nach dem Ostwaldsclien System in einem iibersichtUchen Farbenaltas 
zusammengestellt sind^). 

Fur wissenschaftliche Zwecke kommen die Vergleichsfarbenmes- 
sungen hauptsachlich zur bequemen Beschreibung der Farben kolloider 
Systeme in Betracht. Da in diesen Fallen das Beersche Gesetz meistens 
ungultig ist, wiirde die Ermittlnng eines Extinktionsspektrums keine ein- 
deutige Charakterisierung des betrefFenden Systems ermoglichen. Die 
leichter und schneller auszufiihrenden Farbenmessungen geniigen dann 
meistens zur Unterstiitzung der Beschreibungen. 

Arten der Farben. Das dritte Ziel der Farbenuntersuchung dient 
zur Pestlegung der Art, wie die Farbung einer Oberflache zustande 
kommt, da sie auf die Eigenschaften des betreffenden Stoffes Riick- 
schliisse erlaubt. Man unterscheidet bier ganz allgemein zwischen Kdr- 
perfarben, Farben triiber Medien und Schiller- oder Interferenzfarben. 
Die ersten sind auf die Gegemvart selektiv absorbierender oder abbeugen- 
der Bestandteile in der Oberfldche zuriicltzufiihren. Eine besondere Art 
von Kdrperfarben ist in der farbigen „metallischen Reflexion" von festen 
Farbstoffen und sehr konzentrierten Ldsungen bekannt. Die Schiller- 
farben sind meistens Farben diinner Blattchen, und die eigentliche Sub- 
stanz kann dabei ungefirbt sein. Ihre qualitative Unterscheidung ist am 
einfachsten moglich, wenn man die farbige Oberfldche in optischen Kon- 
takt mit einem durchsichtigen Medium von groBerem Brechungsexpo- 
nenten als Luft bringt (z. B. Beobachten unter Benzol usw.). Dabei 
bleiben reine Korperfarben und die Farben tniber Medien fast unver- 
andert (nur die Albedo vermindert sich), metallisch reflektierende Ober- 
flachen verandern ihren Farbton volUcommen. Schillerfarben andern sich 
nur wenig, doch lassen sie hire Verschiedenheit von den Kdrperfarben 
durch die Abhangigkeit der Oberflachenfarbe von der Beobachtungsrich- 
tung erkennen-). Wegen der Verwendung der Farben diinner Blattchen 
zur Messung sehr geringer Schichtdicken sei auf die Literatur verwiesen . 


Vgl die Zusammenfassungen von Wilhelm Ostwald, Physik. Zeitschr. 
1916, 388; Zeitschr. f. physik. Chem. 91, 129 (1910), 92 222 (1918); Zeitschr f, 
Elektrochem. 28, 398 (1922), und die ,,Farbenlehre“, Bd. l-V, die ebenso wie 
die Farbenatlanten und die MeBinstrumente nn Verlag Unesma, Leipzig, er- 
schienen sind. 

'^) Nftheres hieruber bet Wiener, Wied. Ann. 55, 226 (1895); Silffert, 
Zeitschr. f. Morphologie u. Okologie d. Tiere 1, 171 (1924); Schaum, Zeitschr, 
f. wiss. Photogr. 23, 40 (1924), Walter, Art. „Farbe‘‘ im Handwbrterbuch der 
Naturwissensch , Bd. III. 

») O. Wiener, Wied. Ann. 31, 629 (1887), Schell, Ann. 35, 711 (1911); 
Born, Verh. d Deutsch. Phys. Ges. (3) 2, 64(1921); Bielz, Zeitschr f. Phys. 
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Energiemessungen. Zur Prufung der Quantenbeziehungen bei 
chemischen, besonders photochemischen Prozessen ist die Messung der 
aus der Strahlung absorbierten Energie erforderlich. Sie ist gleich der 
auf ein Realrtionssystem auffallenden Energie E, multipliziert mit dem 

= — , a ist photometrisch oder spektral- 


absorbierten Bruchteil a ~ 


photometrisch zu bestimmen. 

Den kalorischen Wert der auffallenden Energie bestimmt man am 
einfachsten mit Thermoelementen, Thermosaulen (S. 710, 723) oder Bolo- 
metern, die in der Ebene der Auffangflache des lichtempfindlichen Sy- 
stems aufgestellt sind, und die mit der Hefnerkerze auf Energie geeicht 
sind. Die Hefnerkerze muB bei der Eichung gut vor Luftzug geschiitzt 
brennen und zwischen Kerze und das ohne AbschluBplatte benutzte 
Auffanginstrument miissen mehrere Diaphragmen eingeschaltet werden, 
welche nur die Strahlung der Kerzenflamme selbst und nicht die der heiBen 
Verbrennungsprodukte zum Auffanginstrument gelangen lassen. Die 
Hefnerkerze strahlt nach Gerlach in einer Sekunde 2,25 10~^ cal oder 
900 erg auf 1 cm^ einer in 1 m Abstand aufgestellten Auffangflache. Wegen 
der ndtigen VorsichtsmaBregeln bei der Eichung vgl. Gerlach 1. c. 
Wenn man den Ausschlag an dem Galvanometer bestimmt hat, den 
die Hefnerkerze in 1 m Abstand bei Bestrahlung der geschwarzten L5t- 
stelle der Thermosaule oder des Bolometerstreifens ergeben hat, ist 
die auf eine Oberflache O cm^ des lichtempfindlichen Systems in der 
Zeit t Sekunden auffallende Strahlungsenergie E 

£=^2,25 10-5 cal, 

^0 


wenn s den Ausschlag angibt, den das thermoelektrische Instrument in 
den bei dem Versuch wirksamen Strahlen am Galvanometer bewirkt. 
Bei dieser eigen tlichen Messung wird das Auffangmstrument mit einer 
Quarz-, Steinsalz- oder Glasplatte abgeschlossen gehalten, um es gegen 
Luftstrdmungen unempfindlicher zu machen. Hierdurch treten Re- 
flexionsverluste i? auf, die nach der Fresnelschen Reflexionsformel 

(1+n)^ 

aus dem Brechungsexponenten ra der VerschluBplatte zu berechnen sind. 
Die beiden Flkchen einer Glasplatte vom Biechungsexponenten 1,5 


32, 03 (1926); Tammanu Mitarb., Zeitschr. f. anorg. Chem. 123, 196 (1922); 
128,180(1923); 135, 127 (1924), Tab. fur AgJLandolt-Bornstein , III Aufl. 
1906; S. 610. 

1) Physik. Zeitschr. 14, 677 (1913); 21, 299 (1920). 
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bewirken einen Refiexionsverlust von etwa 8 %, so dafi die gemessene 
Energie um 8 % hinter der die Abschlufiplatte der Thermosaule oder des 
Bolometers treffenden zuriickbleibt. Auf diese Verluste ist bei den Mes- 
sungen immer zu achten^). 

Flachenbolometer sind empfindlicher als Thermosaulen, aber im 
Gebrauch nicht so bequem wie die Thermos3.ulen, bei denen die ganze 
Mefieinrichtung aus dem Auffanginstrument und dem Galvanometer be- 
steht, wdhrend gute Bolometermessungen einer komplizierteren Kom- 
pensationsschaltung bedurfen. Sie sind aber besonders im kurzwelligen 
Spekti-algebiet, wegen der groBeren zu bestrahlenden Flache, den Ther- 
mosaulen vorzuziehen®). 

Indlrekte Energiebestlmmungen. Neben diesen direkten Messungen 
der Strahlungsenergie konnen auch photometrische mdirekte Methoden 
verwendet werden, wenn man vorher eine Eichung des Spektralphoto- 
meters aui Energie vornimmt. Dock sind diese mit groBeren Fehlern 
behafteten Metlioden nur dann zu empfehlen, wenn kerne Thermosaule 
oder Bolometer zur Verfugung steht. Geeignet ist besonders das Wan- 
nersche Spektralphotometer (S. 717), das eine mit konstanter Strom- 
starke gespeiste Gliihlampe enthSlt, die in den verschiedenen Spektral- 
gebieten energetisch an die Hefnerkerze angeschlossen werden muB. Aus 
dem mit dem Photometer gemessenen Intensitatsverhaltnis des unbe- 
kannten Lichtstroms zu dem des Normallampchens laBt sich die unbe- 
kannte Energie berechnen. Fur Messungen im Ultraviolett ist das 
Fluorometer von Winther^) geeignet (S. 712). Gerade im kurzwelligen 
Gebiet, wo man meist nur mit sehr geringen Energiebetragen zu rechnen 
hat, fiir deren thermoelektrische Messung die normalen Galvanometer 
nicht ausreichen, wird die indirekte Messung auch mit dem Umweg 
uber photographische, fluorometnsche oder lichtelektrische Photo- 

’■l Vgl. O. Warburg u. Negelein, Zeitschr. f physilc Chem. 102, 266 
(1922). Weiteres betr Thermosaulen S. 710, 723; Selbstherstellung beiPaschen, 
Ann, d. Physik 33, 736 (1910); Gerlach, ebenda 38, 1 (1912); Kornfeld, 
Zeitschr. f. wiss. Photogr. 21, 78 (1921); Moll, Physik Her. 5, 1084 (1924); 
Eggertu Noddack, Zeitschr f Phys. 20, 302 (1924). 

“) Vgl.E.Warburg,Berl.Akad.Ber , 1911, S.74C;1914,S. 872; O.Warburg 
u. Negelein I.c.;Valentiner, Ann. d.PhysikSl, 276(1910), Leimbach, Ann. 
d. Physik 33, 307 (1910); Paschen, ebenda 38, 30 (1912), Kurlbaum, Verb, 
d. Deutsch. Physik. Ges. 576, 792 (1912). „Radiomikrometer“ . vgl. Taylor 
u. Lewis , Journ, Am. Chem. Soc. 46, 1606 (1924) (Reproduzierbarkeit bis 0,3 “/„). 
tJber die Verwendung von Radiometern als einfache Instrumente der Energie- 
messung vgl. Westphal, Zeitschr. f. Physik 1, 92, 431 (1920), 4, 221 (1921), 

'*) Zeitschr f. Elektrochem. 19, 389 (1913); Zeitschr. f. wiss. Photogr. 22, 
33(1922). 
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meter, die an die Thermosaule innerhalb des untersuchten Spektral- 
gebietes angeschlossen sind, in.emigen Fallen nicht za umgehen sein. 

Die Abschdtzung der Genauigkeit der thermoelektrischen und bolo- 
metrischen MeBmethoden ist nicht allgemein mbglich. Sie kann durch 
wirksamen Stbrungsschutz der Instrumente leicht weiter getrieben wer- 
den als die Reproduzierbarkeit der Energiestrdme selbst. So geht in alle 
Messungen, die auf Eichungen mit der Hefnerkerze beruhen, durch die 
Eichung selbst ein Fehler ein, der bei gewohnlichen Laboratoriums- 
versuchen mit etwa 5 % zu veranschlagen ist. Innerhalb dieser Fehler- 
grenze kann man bei entsprechend hSufig wiederholten Messungen das 
Mittel auch bei relativ einfachen elektrischen Anordnungen halten. Die 
starken Lichtquellen, deren Einwirkung auf absorbierende Systeme unter- 
sucht werden soil, schwanken in ihrer Intensitat meistens in sehr viel 
weiteren Grenzen. 

Energieschatzungen. Haufig haben zur orientierenden Prufung des 
Einsteinschen Gesetzes ziemlich rohe Energieschdtzungen einen be- 
deutenden Wert. Sie sind bei Verwendung einer annahernd schwarz 
strahlen den Lichtquelle (Sonne, Kohlelichtbogen usw.), durch graphische 
Ausmessung der nach der Wienschen Strahlungsformel zu berechnen- 
den Isotherme fur die interessierenden Spektralgebiete durchzufiiliren^). 
Um hieraus die in das absorbierende System eintretenden Energie- 
mengen abschdtzen zu kdnnen, miissen bei kunstlichen Lichtquellen der 
Energieverbrauch und die Entfernung und GroBe der absorbierenden 
Oberfldche bekannt sein und bei Veroffentlichungen immer angegeben 
werden. Die Energieverteilung in der Quecksilberlampe bei La den - 
burg und Win t her 2). Bei Strahlungskonzentrationen durch Linsen, 
Hohlspiegel usw. mussen die GroBen und Lagen der Eintrittsluke (Ein- 
trittsspalt usw.), die scharf in dem lichtempfindlichen System abgebildet 
wird, der E. P. und ihre Abstande von der Lichtquelle bekannt sein. 
AuBerdem mussen die Reflexionsverluste an Linsen- und Prismenflachen 
berucksichtigt werden. Bei vorsichtiger Schatzung kommt die GrdBen- 
ordnung der chemischen Energieausnutzung meistens richtig heraus, was 
in vielen Fallen geniigt und eine Nachprufung ermoglicht. 

Fur Tageslicht ausgewertetvon Winther, Zeitachr. f. wiss. Photogr. II, 
94(1912); B o dens t ein, Zeitschr.f.phyaik.Chem. 85, 338 (1913), Hertz- 
sprung, Zeitschr. f wiss. Photogr. 4, 46 (1906) Fur die Wolfram-Punktlampe 
beiWawilow, Zeitschr. f. Phys. 31, 753 (1926). Hefnerkerze: AngstrOm, 
Phys Zeitschr. 5, 466 (1904). 

“) E. Ladenburg, Phys. Zeitschr. 5, 626 (1904) , Winther, Zeitschr. f 
Elektrochem. 70, 109 (1914); vgl. auch Plotnikow, Photochem. Versuchs- 
technik, Leipzig 1912, S. 16. 
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Eine vorsichtige Scliatzung kann sogar manchmal einer unvollkom- 
menen Energiemessung iiberlegen sein._ Denn bei der Messung miissen 
die langwelligen Stralilen, die tbermisch sehr stark, chemisch dagegen 
sehr schwach wirksam sind, vollkommen sicher ausgeschlossen sein, was 
mit Lichtfiltern niclit immer leicht ist (vgl. S 696). Und die allein 
sichere Verwendung von Monochromatoren bedeutet fast immer einen 
sehr bedeutenden Energieverlust. Um mit spektral zerlegtem Licht im 
wichtigen ultravioletten Gebiet einigermafien genaue Energiemessungen 
ausfuhren zu konnen, benotigt man ungeheuer mdchtige Strahlungs- 
quellen^). 

Falls aus der energetischen Messung der spektralen Energievertei- 
lung einer kontinuierlichen Lichtquelle Ruckschlusse auf den Energie- 
gehalt bestimmter Spektralgebiete gezogen werden sollen, muB stets die 
Umrechnung vom prismatischen auf das normale Spektrum mit der 
Dispersionskurve durchgefixhrt werden (S. 702). 

Photochemische Messungen. Ein photochemisches Problem muB 
notwendig in der Weise untersucht werden, daB die Strahlung in das ab- 
sorbierende System eintreten kann . Hiernach haben sich das Material und 
die Form der VersuchsgefaBe und alle Anordnungen fiir die Erhaltung 
konstanter Temperatur, Riihrung und die Analysenmethode zu richten. 
Die Untersuchung der chemischen Umwandlung der Strahlung ist der 
Endzweck der Untersuchung. Der maximale fur die Umformung der 
Strahlung iiberhaupt zur Verfiigung stehende Teil der Strahlung, die 
totale absorbierte Lichtmenge ergibt sich nach S. 714 aus photo- 
metrischen Messungen. Dieser Betrag wird aber in den meisten Fallen 
nicht vollkommen photochemisch vernutzt, wenn das System auBer dem 
eigentlichen lichtempfindlichen Bestandteil noch andere nicht licht- 
empfindliche absorbierende enthalt, die entweder von Anfang an vor- 
handen waren oder durch die photographische Reaktion selbst entstehen. 
Fur die theoretische Diskussion der photochemischen Messungen kommt 
nur der erste Anteil in Betracht, der aus der gesamten absorbierten Licht- 
menge zu berechnen ist, wenn man die Extinktionen aller Bestand- 
teile kennt. Wenn diese nach photometrischen Messungen Eai ■ ■ ■ 


1) E, Warburg, Berl. Akad. Ber. 1911, 746; 1912, 216; 1913, 644; 1914, 
872; 1915, 230; 1916, 314; 1918, 300, 1228, 1919, 960; Le Blanc u. Andrich, 
Zeitschr. f. Elektiochem 20, S43 (1914; Zeitschr. f wiss. Phot. 15, 148 (1916) 
— Weiteres liber therrmsche Energiemessungen bei O. Warburg u. Negelein 
1. c,;Winther, Zeitschr. f.physik. Chenni.lO8,248(1024); Weigertu. Schoel- 
ler, Berl. Akad. Ber 1921, 646; Eggert u. Noddack, Berl. Alcad. Ber. 1921, 
631; Zeitschr. f. Physik 20, 299 (1923); 31, 922 (1926). 
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sind, ist z. B. die von dem hchtempfindlichen Bestandteil 1 des Systems 
absorbierte Lichtmenge 

Da bei photochemischen Vorgangen, die nicht in hoch verdiinnten 
Gasen stattfinden, das Beersche Gesetz fur die einzelnen Bestandteile 
meistens nicht gultig ist, ist es wichtig, die experimentellen Bedingungen 
der Untersuchung so einzurichten, daJ3 praktisch alles Licht dem eigent- 
lich lichtempfindlichen Stoff zugute kommt, um die gevvohnlich sehr 
komplizierten Verhaltnisse nicht unnStig zu verwickeln. Hierzu sind 
haufig theoretische tJberlegungen oder photochemische Vorversuche er- 
forderlich, die auf den eigentlichen photochemischen Primar- 
prozeB hinweisen. Nur fiir diesen gilt das Einsteinsche photoche- 
mische Aquivalentgesetz, dessen Priifung ein wesentliches Ziel moderner 
photochemischer Versuche ist. 

Da der eigentliche PrimarprozeB fast niemals direkt zu fassen ist, 
miissen die Versuchsbedingungen so gewahlt werden, dalB die analytisch 
festgestellten Endprodukte des Gesamtvorgangs, die erst in mehreren 
Zwischen- und Folgereaktionen aus dem PrimarprozeB entstehen, stdchio- 
metrisch mit ihm verkniipft sind. Der sicherste Weg hierfiir besteht 
darin, ihn langsanier verlaufen zu lassen als alle Folgereaktionen. Doch 
ist er haufig nicht zu beschreiten, weil dann auch die Umsatze sehr ge- 
ring sind. Allgemeine Regeln lassen sich ■wegen der Vielseitigkeit und in 
ihrer Natur meistens unbekannten Zwischenprozesse nicht angeben. 

Eilisteinsches Gesetz. Die Priifung des Einsteinschen Gesetzes er- 
folgt allgemein dutch Vergleich der ,, photochemischen Ausbeute“ oder 
des „effektiven photochemischen Aquivalents“ <p , welches die pro cal 
absorbierter Strahlungsenergie umgesetzte Stoffmenge in Gramm-Molen 
angibt, mit dem auf Grund des Einsteinschen Gesetzes zu berechnen- 
den ,,indizierten photochemischen Aquivalent“p 
X Mole , 

^ “ 28540 cal 

^ ist das „Guteverhaltnis“ , das bei Gultigkeit des Gesetzes gleich ra, 

P 1 

resp. — ist, wo n eine kleine ganze Zahl oder 1 ist^). Wegen der theo- 

retischen Folgerungen aus der Priifung des Aquivalentgesetzes muB auf 
die umfangreiche moderne photochemische Literatur’*) verwiesen werden. 

q E. Warburg, Zeitschr. f. Elektrochem. 26, 64 (1920). 
“)Z.B.E.Warburgl c.;Winther, Zeitschr. f.wiss Photogr.il, 92 (1920); 
Bodenstem, Zeitschr. f. physik. Chem. 85, 320 (1913); Nernst, Zeitschr. f. 
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BestrahlungsgefaBe. Man wahlt zweckmaSig dosenformige Be- 
strahlungsgefaBe oder flache Kuvetten, wie sie bei den Filtern beschrieben 
wurden. Auf „PlanparalIelitat“ der VersuchsgefaBe kommt es fast nie- 
mals an. Nur die Eintrittsflache braucht bei stark absorbierenden Sy- 
stemen durchsichtig zu sein, und in diesen Fdllen konnen auch kugel- 
oder zylinderformige Gefdlie veiwendet werden. Der Querschmtt des 
in das GefaB eintretenden Strahlenbundels, nicht die wahre Oberflache, 
rechnet dann als bestrahlte Flache. Bei sehr schwach absorbierenden 
Systemen ist der absorbierte Bruchteil a der auffallenden Energie E 
sehr angenahert : ttjB = a' • ®, wo a' den in 1 cm Schichtdicke absorbierten 
Bruchteil und » das gesamte durchstiahlte Volumen in ccm bedeuten. 
Bei mittleren Absorptionen verwendet man zweckmaBig Bestrahlungs- 
gefaBe mit ebenen Flachen fiir den Ein- und Austritt der Strahlung 
und berechnet die in dem System absorbierte Energie dutch Integration 
der Absorptionskurve iiber die Schichtdicke oder man bestimmt 
diesen Wert direkt dutch photometrische oder energetische Messungen 
in dem BestrahlungsgefaB. Das GefaBmaterial muB fiir die wirksamen 
Strahlen durchlassig sein. Fur Reaktionen im Ultraviolett kommen 
daher Quarz oder Uviolglas in Betracht ®). Zur Verbindung von 
Quarz- und Glasteilen werden Schliffe oder ,,Quarz- Glas -Joints'* 
(Cooper-Hewitt Co., New York) verwendet. Besondere Versuchs- 
gefaBe zur Untersuchung von Gasreaktionen unter hohem Diuck bei 
E Warburg’’). 

Belichtung. Es ist anzustreben, nur Strahlung eines engen Spektral- 
bereichs in das lichtempfindliche System eintreten zu lassen, um die theo- 
retische Diskussion nicht unndtig zu erschweren. Hierzu verwendet man 
Monochromatoren und Filterkombinationen, wobei die FUterwirkung 
der VersuchsgefaBe vorteilhaft ausgenutzt werden kann. Da photo- 
chemische Vorgange meistens sehr langsam verlaufen, muB die Licht- 
quelle sehr intensiv sein und eine gute Ausnutzung der Strahlung er- 
mdghchen, um in nicht zu langer Zeit analytisch sicher festzustellende 
chemische Umsatze zu bewirken. Trotzdem wird es haufig erforderlich 

Elektrochem. 24, 336 (1918) ; Eggert u. Noddack, Berl. Ak. Ber. 1921, 631, 
1923, 110; Weigert, Physik. Zeitachr. 22, 674 (1924); Noddack, Zeitschr. f. 
Elektrochem. 27, 369 (1921), Bonh6ffer, Zeitschr. £. Physik 13, 94 (1926); 
Buchi, Zeitschr. f. physik. Chem. Ill, 306 (1926). 

1) O. Grofl, Zeitschr. f. physik. Chem 37, 167 (1901); J. Plotnikow, 
AUg. Photochemie, Berlin 1920, S. 13311. 

^) Heraeus, Hanau; Deutsche Quarzschmelze G mb H., Staaken 
b. Berlin, Hugershoff, Leipzig, u. a. m. 

*>) Berl. Akad. Ber. 1912, 216 , 1914, 872. 
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sein, ganz besonders feine Analysenmethoden anzuwenden oder fiir den 
speziellen Zweck auszuarbeiten. 

Besonders wirksam sind Lichtquellen, die mantelartig von dem Ver- 
suchsgefdB umhiillt wei'den oder dieses mantelartig umgeben. Hierfur 
geeignete Konstruktionen von Quecksilberlampen, welche haufig mit ein- 
fachen Hilfsmitteln herzustellen sind, bei F. Fischer und Braehmer^), 
Chapman und Ramsbottom^), Coehn und Becker®), Coehn"*), 
LutherundForbes®). Die Isolierung eines reinen Spektralgebietes ist 
bei alien Mantelanordnungen fast unmdglich (Filtermantel bei Luther 
und Forbes). 

TemperatureinfluB. Da die Temperatur auf die meisten photo- 
chemischen Reaktionen nur einen geringen EinfluB hat, ist die Erhaltung 
einigermajBen konstanter Temperatur mit Hilfe durchsichtiger Fliissig- 
keitsbkder, Dampfmantel und elektrischer Ofen®), Siedenlassen der Reak- 
tionsgemische unter konstantem Druck ’) und anderer MaBnalimen haufig 
einfach. Lichtthermostaten bei Plotnikow®). Wenn die Untersuchung 
des Temperaturkoeffizienten das photochemische Problem darstellt, muB 
auf gute Temperaturkonstanz besonderes Gewicht gelegt werden. 

Photochemische Reaktionen in Gasen. Die Untersuchung gasformiger 
lichtempfindlicher Systeme bietet die normalen erheblichen Sch\vierig- 
keiten aller chemischen Gasreaktionen. Sie -werden meistens noch ver- 
grdBert, weil die Lichtreaktionen gegen sehr geringe Verunreinigungen 
(Feuchtigkeitsgehalt, Sauerstotf usw.) besonders empfindlich sind, deren 
Fernhaltung experimentell meistens sehr schwierig ist®). 

Physik. Zeitschr. 6, 576 (1906). 

“) Journ. Chem. Soc. London 91, 062 (1907). 

®) Zeitschr. f. physilt Chem. 70, 88 (1909). 

^) Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 7, 610 (1911). 

®) Journ. of the Ai-n. Chem. Soc. 31, 770 (1909). — Hg-„Emtauchlampen“ 
und ,,Einstecklampen“ bei W. C.Heraus, Hanau. — Fur Kohlenbogenlampen 
Weigert, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 47, 899 (1914). 

®) Weigert, Ann. d. Physik 24, 66 (1905). 

’) Luther u. Weigert, Zeitschr. f. physik. Chem. 53, 304 (1905) 

®) AUgememe Photochemie Berlin 1920. S. 122, Physik. Zeitschr. 1924 
(zu beziehen durch F. Kohler, Leipzig). 

®) Bunsenu.Roscoe.Photochem Untersuchungen,Ostwalds Klassiker 
Nr.34u. 38; Meyer-Wilder mann, Zeitschr. £. Physik, Chem. 42, 267 (1903); 
Coehn, Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 7, 610 (1911); Bodensteinu.Dux, Zeitschr 
f. physik. Chem. 85, 297 (1913); E.Warburg, 1. c.; Coehn u. seine Schhler, 
Ber. d. Deutsch. Chem Ges. 56, 468, 606(1923); Tramm, Zeitschr. f. physik. 
Chem. 105, 386 (1923); Cano u. Franck, Zeitschr. f. Physik 17, 202 (1923); 
Weigert u. Kellermann, Zeitschr. f. Physik. Chem. 107, 1 (1923). 

i7 Oatwald-Lutlier, Messungen 4. Ana 
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Lichtempflndliche Reaktionen in fliissigen Systemen sind experi- 
mentell einfacher zu behandeln als Gasreaktionen, doch muB auch hier 
auf den Reinheitsgrad der verwendeten Reaktionsteilnehmer und der 
Losungsmittel groBe Sorgfalt verwendet werden^). Falls Bestandteile der 
Gasphase (meistens Sauerstoff) gleichzeilig an der Reaktion betejligt sind, 
muB fur eine moglLchst innige Vernuschung gesorgt werden^). Die 
theoretische Diskussion ist wegen der Gegenwart des Ldsungsnaittels 
meistens unsicherer als bei reinen Gasreaktionen®). 

Theoretisch nock unubersichtlicher sind Lichtreaktionen in festen 
Systemen, die besonders wegen des meistens unbekannten dispersen Zu- 
standes der Reaktionsteilnehmer in den festen Schichten und wegen der 
Ungultigkeit des Beerschen Gesetzes optisch sehr kompliziert sind. Auf 
der anderen Seite sind sie experimentell sehr einfach zu behandeln, weil 
man kein ReaktionsgefaB braucht, und auch die Untersuchung reiner 
Spektralfarben ist viel einfacher als bei gasformigen und fliissigen Sy- 
stemen, weil man einfach ein lichtstarkes Spektrum auf die lichtempfind- 
liche Schicht projizieren kann'‘). Die chemischen Umsatze kommen 
meistens durch Farbenanderungen zum Ausdruck, die leicht spektro- 
photometrisch untersucht werden kdnnen, und da wegen der gehinderten 
Konvektion in der festen Schicht die Reaktionsprodukte sich lokal an- 
reichern, konnen noch sehr geringe Umsatze quantitativ gemessen werden . 
Es ist dies der Grund dafiir, daB die verschiedenen Wirkungen der ein- 
zeben Spektralgebiete in festen Schichten am besten bekannt sind. trotz- 
dem man m.ebigen Fallen, besonders bei Farbstoffen, iiber die Chemie 
der ganzen Vorgange voUkommen im Dunkeb ist. Auch die theoretische 
Deutung dieser Vorgange ist daher nicht sicher mdglich. t)ber die Her- 
steUung fester Schichten fur photographisch-photochemischer Versuche 
vgl. die neu ere photographische wissenschaftliche Literatur^’). 

Vgl. z B GriiB, Zeitschr. f. Elektrochem. 29, 144 (1922). 

Plotnikow, Zeitschr. f. phyaik. Chem. 58, 214 (1907); 64, 216 (1908), 
Winther, Ebenda 108, 230 (1924); Weigert, Nernstfestschrift. Halle 1912,’ 
S. 464. 

®) Vgl, Vranek, Zeitschr. f. Elektrochem. 23, 336 (1917) 

Vgl. Verwendung ernes Kinoobjektivs im Spektroskop: Schaum, 
Zeitschr. f. wiss Photogr. 9 414 (1911). 

') Farbstoffschichten in Kollodium bei Lasareff, Ann. d Physik 24, 681 
(1907); Zeitschr. f. Phys. Chem 78, 667 (1912); 98, 94 (1921) Einwirkung von 
polarisiertem Licht auf feste Systeme bei Weigert, Verb d. Dtach.Phys. Ges. 
21, 479 (1919); Ann. d. Physik 63, 681 (1920), Padoa, Acc. Line, 28, [2] 372 
(1919); Literatur zur Untersuchung phototroper Eracheinungen bei Stobbe, 
Lieb. Ann 289 17 (1908); Ber. Sdchs Ak d. Wiss. 74 161 (1922) ; Weigert, 
Zeitschr. f. Elektrochem. 24, 222 (1918). 
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Photometrische Messungen sind mit Lichtreaktionen dann moglich, 
wenn man iiber die Ednetik der „Aktinoineterreaktion“ und iiber die 
Abhangigkeit der umgesetzten Stoffmengen von Belichtungsintensitat 
und -dauer unterrichtet ist. Sie konnen Vorteile vor anderen photo- 
metrischen Messungen haben, weil sie ohne Anwendung von Filtem oder 
Monochromatoren automatisch nur auf das Spektralgebiet ihrer Ab- 
sorptionsbande reagieren^). Sie sind nur dann zuverlassig, wenn das 
Bunsen- Roscoesche Reziprozitatsgesetz als giiltig befunden wurde 
oder wenn die Abweichungen von demselben (Schwarzschildsches 
Gesetz bei photographischen Flatten, S, 700) bekannt sind. Aktino- 
metrische Photometrierungen konnen photochemisclie Untersuchungen 
erleichtern, wenn bei jedem Versuch unter neuen Bedingungen ein Be- 
strahlungsgefaB unter bekannten Bedingungen mitbelichtet wird, das 
dann iaber die wirksame Lichtmenge Auskunft gibt®). 

Bei der Untersuchung photogalvanischer Erscheinungen (Becque- 
rel-Effekt) ist haufig die Verwendung durchsichtiger Elekti'oden erfor- 
derlich. Sie werden mittels dunner, durchsichtiger Verspiegelung von 
Glasflachen mit chemischen Mittein, Kathodenzerstaubung oder Auf- 
brennen von ,,GlanzmetaIlen“ (Gold- und Sdberscheideanstalt, Frank- 
furt a. M.) hergestellt^). 

Mikroskopie. Die Theorie, die optischen Eigenschaften und die 
Handhabung der Mikroskope sind in zahlreichen Monographien be- 
schrieben^). Hier seien nur eimge Einzelheiten erwahnt, welche bei der 
Untersuchung chemischer Probleme mit dem Mikroskop wichtig sind. 
Zum Unterschied von den biologischen Untersuchungsobjekten ist bei 
den chemischen ihre raumliche Struktur nicht so eng mit den andeien 
Eigenschaften verkniipft, um die hochsten Anforderungen an die Ver- 

q Bunsen u. Roscoe, 1. c. ; Eder, Photochem. Halle 1606. S. 163; 
Winther, Zeitschr. f. wiss. Photogr. 7, 409 (1909); — 8, 197 (1910). 

“) Luther u. Weigert, Zeitschr. f. physik, Chem. 51,297,-53,386(1906); 
Kunamerer, Diss. Berlin 1913. 

=) Goldmann, Ann. d. Phyaik(4) 27, 449(1908), 44, 901(1914); Sam- 
sanow, Zeitschr. f. wiss. Photogr. 11, 33 (1912). Bei der Untersuchung fester 
Dielektrika kOnnen „Wasserelektroden“ verwendet werden (Gudden u. Pohl, 
Naturw. 11 348 [1923]; Gudden, Erg. d. Naturw., Berlin 1924, S. 116 mit 
Literatur). Weiteres uber die Ausfilhrung dieser Versuche. und Literatur bei 
Scholl, Wied. Ann. 68, 146 (1889); Kochan, Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 2, 186 
H906); Wildermann, Zeitschr. f. phys Chemie 59, 563; 703; 60, 70 (1907); 
Baur, Zeitschr. f.phys. Chemie 60, 70 (1907); 63, 683 (1908); 72, 323 (1910). 

*) Vgl. besonders den Artikel „Mikroskopische Techruk" von Ambronn 
itn Handworterb. d. Naturwissensch. VI, 879; A. Kohler bei Abderhalden, 
Biochem. Arbeitsmethoden. Abt. II, Teil 2. 
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groBerung des Milcroskops zu stellen, und Kristalle sind meistens schon 
mit schwachen VergroBerungen 2 ai untersuchen. Ausnahmen liegen bei 
ultrainikroskopischen und auch bei metallographischen Versuchen vor, 
wo Immersionsobjekitve mit hohem Auflosungsvermogen von Nutzen 
sind. Im allgemeinen wird man hSufig mit Lupen und den einfachen 
Fernrohrlupen, die aus einem monokularen Prismenfemrohr mit vor- 
gesetztem, schwach vergroBernden Objektiv bestehen(ZeiB-Jena), aus- 
kommen, die einen weiten Abstand des Objektes vom Objektiv erlauben 
und wegen der aufrechten Stellung des Bildes ein leichtes Manipulieren 
unter dem Mikroskop ermoglichen. Die Untersuchung wird haufig dutch 
Ausnutzung der stereoskopischen Wirkung binokularer Instrumente er- 
leichtert, wobei gleichfalls ein groBer Objektivabstand angenehm ist. 
Starkere VergroBerungen werden besondei's bei Auszahlungen mikro- 
skopisch heterogener Objekte benotigt, doch kommt es hierbei nicht so 
sehr auf die absolute Objektahnlichkeit des Bildes an, so daB auch ein- 
fachere achromatische starke Objektive verwendet werden konnen. Die 
Auszahlungen werden mit Okular-Netzmikrometern ausgefiihit, deren 
FeldgrdBe dutch Eichung mit einem guten Objektmikrometer (1 Milli- 
meter in 0,01 mm geteilt) mit der bei der Auszahlung zu verwendenden 
Kombination Objektiv-Okular ermittelt wird. Hierbei sind die Aus- 
zahlungen liber mdglichst viele (mindestens 100) Stellen des heterogenen 
Objektes (z. B. photographische Kornerschicht) auszudehnen, um einiger- 
maBen sichere statistische Ergebnisse zu erhalten. 

Beleuchtung. Von Wichtigkeit ist die richtige Beleuchtung des Ob- 
jektes. Sie ist bei schwachen VergroBerungen leicht zu erreichen, indem 
man das diffuse Himmelslicht, Gasgliihlicht oder das Licht einer mat- 
tierten Gliihlampe oder Opallampe mit dem Mikroskopspiegel in das 
Instrument leitet. Erst bei starkeren VergroBerungen sind intensive, 
punktformige Beleuchtungslampen (S. 684) erforderlich. Um hier eine 
gleichmaBige Beleuchtung des Gesichtsfeldes zu erreichen, muB ein Hilfs- 
kondensor (,,Brillenglaskondensor“) auBer dem eigenthchen Mikroskop- 
kondensor vor dem Mikroskop eingeschaltet werden. Die zusammen- 
gesetzte optische Kombination (Lichtquelle — Hilfskondensor — Kon- 
densor — Mikroskopobjektiv — Okular) wurde schon S. 678 besprochen, 
und es mussen die einzelnen Teile so zueinander eingestellt werden, daB 
die Lichtquelle in der Austrittspupille des Mikroskops, die mit einer 
Lupe ' betrachtet wird , scharf erscheint. Es empfiehlt sich stets, 
auch die Austrittspupille des Objektivs selbst und ihre richtige Er- 
leuchtung dutch Hineinblicken in den Mikroskoptubus ohne Okular 
zu beobachten. 
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Bei der gewohnlichen Hellfeldbeleuchtung soli die numerische Aper- 
tur des Kondensorsystems mcht grdBer sein als die numerische Apertur 
des Mikroskopobjektivs, weil die das Objekt unter einem groBeren Winkel 
beleuchtenden Strahlen, welche nicht direkt durch die Austrittspupille 
austreten konnen, diffus abgebeugt werden und eine Verschleiemng des 
Gesichtsfeldes bewirken. Die richtige Stellung der Kondensor-Irisblende 
ist durch Beobachtung ihres Bildes in der Austrittspupille des Objektivs 
Oder Okulars einzustellen. Bei Dunkelfeldbeobachtungen wird zur Er- 
reichung des entgegengesetzten EfFektes mit einer ringformigen Blende 
in der Eintrittspupille des Mikroskops beobachtet, so daB aus der Aus- 
trittspupille uberhaupt kein direktes Licht austritt. 

Ultramikroskople. Bei ultramikroskopischen und metallographischen 
Versuchen ist der regelmaBige Strahlengang von der Lichtquelle zur 
Austrittspupille des Mikroskops durch das diffus abbeugende ultramilcro- 
skopische Objekt oder die unregehnaBig reflektierende, undurchsichtige 
Oberflkche unterbrochen. Man bildet in diesen Fallen die Lichtquelle 
moglichst scharf und hell in dem Objekt selbst ab. Ihre Struktur stdrt 
wegen der meistens verwendeten starken VergroBerungen nicht sehr. Diese 
intensive Beleuchtung wird bei der Ultramikroskopie mit den ,4toaxiaIen“ 
Ultrakondensoren (Spiegel-, Paraboloid-, Kardioid - Kondensor usw.) 
erreicht. Die numerische Apertur des mikroskopischen Objektivs muB 
hierbei immer kleiner sein als das Aperturintervall, mit dem der koaxiale 
Ultrakondensor das Objekt bestrahlt. Dies wurd bei Objektiven zu groBer 
Apertur durch eine Trichter- oder Irisblende in der Austrittspupille des 
Objektivs erreicht. In den Spaltultranukroskopen wird das Objekt von 
der Seite durch einen als sekundare Lichtquelle wirkenden Prkzisions- 
spalt ,, orthogonal" durch sein kleines, sehr helles Bild beleuchtet. Hier- 
bei konnen hohere Objektivaperturen ausgenutzt werden (Immersions- 
spalt-Ultramikroskop von Zsigmondy -Winkel in Gottingen). Fur 
ultramiluroskopische Beobachtungen sind die intensivsten Lichtquellen 
(Bogenlampe, Sonne) erforderlich *). 

Bei metallographischen Aufnahmen mit starker VergroBerung wird 
die Strahlung durch einen „VertikaIiIluniinator“ (ein kleines total- 
reflektierendes Prisma iiber dem Objektiv, in das die Strahlung von der 

Die numerische Apertur der Objektwe undKondensoren ist a = nsmu 
(vgl. die Monograpliien uber das Mikroskop), wow den Brechungsexponent des 
Glases der Frontlinse und u den halben Offnungswinkel der Strahlen fUr Ob-, 
ektiv oder Kondensor bedeuten. 

“) Filr die ultramikroskop. Technik vgl. u. a. Wo Ostwald , K1 Praktikurii 
der Kolloidchemie, Dresden 1920. 
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Seite eintritt), der die Halfte des Mikroskopobjektivs als Kon denser ver- 
wendet, auf die zu untersuchende Oberflache projiziert. Um bier den 
Eintritt falschen Lichtes durch mehrfache Reflexion an den Linsen- 
flachen des Mikroskopobjektivs zu vermindern, werden in Verbindung 
mit Vertikalilluminatoren Objektive in „kur 2 er Fassung" verwendet. 

Bei alien indirekten Beleuchtungen erscheint die Lichtquelle nicht 
in der Austrittspupille des Mikroskops. Das beleuchtete Objekt ist ge- 
wissermaBen selbst die Lichtquelle, und die richtige Stellung des Kon- 
densors und Mikroskopobjektivs zum Objekt ist erreicht, wenn beim 
Hineinblicken in den Milcroskoptubus ohne Okular die Austrittspupille 
des Objektivs gleichmaBig und mSglichst hell von Licht erfiillt erscheint. 
Die vollkommen scharfe Einstellung mit dem Okular bedarf dann mei- 
stens nur einer geringen Verschiebung des Tubus mit der Mikrometer- 
schraube. 

Die Anbringung von Zusatzteilen (Polarisatoren, Analysatoren, Blen- 
den, Filtern usw.) an ihrer richtigen Stellung erfolgt nach den Regeln 
von S. 679. 

Wegen der Vervvendung der einzelnen Teile und der Handhabung 
des Mikroskops sei noch auf die ausfiihrliche Zusammenstellung von 
Wvilfing bei Rosenbusch^), Rinne^), Ehlers*’) verwiesen. Als 
Lieferanten von Mikroskopen und mikroskopischen Zubehdrteilen kom- 
men fiir Deutschland E. Busch, Rathenow; R. FueB, BerUn-Steglitz ; 
E. Leitz, Wetzlar; C. Reichert, Wien; Seibert, Wetzlar; Steeg 
und Reuter, Homburg v. d.Hdhe; R.Winkel, Gottingen; ZeiB, Jena 
in Betracht. Von auslandischen Fh-men seien nur genannt: Bausch 
and Lomb, Rochester N.Y.; R. and J. Beck Ltd., London; Nachet 
et fils, Paris; Swift and Son, London. 

Objektive und Okulare. Zur Orientierung iiber die Konstruktion 
und Einteilung der wichtigsten Teile des Mikroskops, der Objektive und 
Okulare, sei auf die Monographien verwiesen. Die neueren Bezeich- 
nungen derselben (ZeiB) beziehen sich auf ihre EigenvergroBenmg, so 
daB das Produkt aus der EigenvergroBerung eines Objektivs mit der des 
verwendeten Okulars die GesamtvergroBerung der Korabination angibt. 
Die kostspieligeren Apochromate, welche eine bessere Farbenvereinigung 
als die Achromate bewirken, miissen mit Kompensationsokularen ver- 

Mikroskopische Physiographic der Mmeralien und Gesteine. Stuttgart 
1924. Bd. I. 

“) Das Mikroskop im chem. Laboratorium. Leipzig. 

In Stahlers Handbuch d. anorgan. - chemischen Arbeitsmethoden. 
Berhn-Leipzig 1919; II, 1, S. 427. 
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wendet werden, um ihre guten Eigenschaften richtig auszunutzen. Man 
kann sie beim Blicken durch das Okular gegen eine weiBe Flache dutch 
den roten inneren Rand der (Jesichtsfeldblende von den normalen Oku- 
laren unterscheiden, die einen blauen Rand zeigen. Fiir mikrophoto- 
graphische Aufoahmen verwendet man zweckmaBig die speziell hierfur 
berechneten Objektive (Homale und Mikroplanare von ZeiB) und die 
Projektionsokulare . 

Mikrophotographische Autnahmen erfordern vor alien Dingen eine 
sehr gleichmafiige Beleuchtung, bei der die Bedingungen von S. 740 be- 
sonders exakt erfiillt werden miissen. Denn Wolken und Schatten, die 
durch ungleichmaBige Beleuchtung hervorgerufen werden, und die bei 
der Okularbeobachtung wegen ihrer Veranderlichkeit beim Verstellen der 
Mikrometerschraube und wegen ihrer Farbe sofort als rdcht zum Objekt 
gehdrig erkannt werden, konnen eine Mikrophotographie bis zur Unkennt- 
lichkeitverandern. Weiter ist dieabsolut stabile Aufstellungund lichtdichte 
Verbindung von Mikroskop und Kamera bei den haufig lange ausgedehnten 
Expositionen unbedingt erforderlich. Nahere Angaben iiber die Technik 
der mikrophotographischen Aufnahmen, welche meistens erst nach langer 
Erfahrung vollkommen zu beherrschen ist, in den Lehrbiichern der 
Mikroskopie und Mikrophotograpliie^). Mikrophotographische Aufnah- 
men werden in neuerer Zeit sehr durch die sogenannten ,,photogra- 
phischen Okulare" erleichtert, die von ZeiB, Jena, Leitz, Wetzlar, 
und der I c a, Dresden, hergestellt werden. Man stellt mit einem normalen 
Okular das Objekt scharf ein, wodurch gleichzeitig die Scharfeinstellung 
in der Mattscheibenebene der photographischen Kamera erfolgt. Bewegte 
mikroskopische und ultramikroskopische Objekte kdnnen bei starker Be- 
leuchtung mit Ednoapparaten („Kinamo“ Ica, Dresden) kinematogra- 
phisch aufgenommen werden. Sehr wirkungsvoll sind mikrophotographi- 
sche Aufnahmen auf Farbrasterplatten (Autochrom; Agfa-Farbenplatte). 

Heizmikroskop. Als mikroskopische Zusatzteile, die fast nur fiir 
chemische und kristallographische Probleme in Anwendung kommen, 
sind die Heizeinrichtungen fur das Objekt zu nennen^). 

Mit dem Polafisatioflsmikfoskop (Rinne, 1. c.. Die Lehrbiicher 
der Optik) lassen sich die optischen Eigenschaften doppelbrechender 
Objekte untersuchen. Die Versuche werden in neuerer Mt weitgehend 

■ Unter anderem- Kayserhng,Lehrb.d.Mikrophotographie,Berlinl916. 

°) Zur Untersuchung der „flussigen Kristalle" usw. O. Lehmann, Das 
Kjristalliaationsmikroskop und die damit gemachten Entdeckungen usw. Braun- 
schweig 1910; Brauns im Handwfirterb. d. Naturwissensch. Bd. V, S. lO'jS, 
wolfing, 1 c 
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auch auf nicht kristaliisierte oder flussig kristallinische Objekte aus- 
gedehnt, die die Erscheinung der „accidentellen Doppelbrechung“ 
zeigen, Diese Art Doppelbrechung ist im allgemeinen dutch die 
Gleichrichtung anisotroper Elementarteilchen eines inhomogenen 
Systems bewirkt, die dutch natiirliches Wachstum^) (Fasern), dutch 
gerichtete Stromung^) (Sttdmungsdoppelbrechung), dutch gerichtetes 
Reiben oder Streichen von Oberflachen®) oder dutch photochemische 
Reaktionen im polarisierten Lichf*) hervorgerufen werden konnen. 
Die Erscheinungen treten nach der Wienerschen Theone der „StSb- 
chendoppelbrechung”®) nut dann auf, wenn die heterogenen ge- 
streckten Einzelteilchen kleinere Abstande und Dimensionen als die 
Lichtwellen haben. Sie sind also ultramikroskopisch nicht aufzulosen, 
und diese Art von accidenteller Doppelbrechung erlaubt daher ein Ein- 
dringen in das amikroskopische Gebief^). Die Aufsuchung des Azimut- 
winkels der Hauptschwingungsrichtungen nach den Regeln der Kristall- 
untersuchung besteht in einer „Peilung“ durch Einstellen auf die Rich- 
tung der Helligkeitsmaxima oder -minima oder von bestimmten Farben. 
Der Peilungswinlcel gibt dann die Richtung an, in der die Teilchen in 
einer bevorzugten Ordnung vorkommen. Er IhBt Schlusse iiber ihre 
Gestalt zu. (Man kann Peilungsversuche durch Anbringung einer „Azi- 
mutblende" an der ringformigen Eintrittsblende der koaxialen Ulti-a- 
kondensoren auch bei der ultramikroskopischen Beobachtung sehr er- 
leichtern”). Die Beobachtungen lassen sich haufig mit einfachen Anord- 
nungen ausfiihren’'), wenn man polarisiertes Licht durch Reflexion an 
einem Glasplattensatz erzeugt und das doppelbrechende Objekt ohne 
vergrofiernde Linsen fiber dem Polarisator mit einem analysierenden 
Nikolschen Prisma beobachtet. Die Erscheinungen der Stromungs- 
doppelbrechung treten besonders auffallend an gefarbten Objekten auf, 
die gleichzeitig StrSmungsdichroismus zeigen, wenn man die Fliissigkeit 
in einer flachen Schale wirbelartig ruhtt”). 

Ambronn, Ber. d. Sachs. Ges. d. Wiss 1896. 

“) Freundlich u. Mitarbeiter, Zeitschr. f. Elektrochem. 22, 27 (1916); 
Zeitschr. f physik. Chem. 105, 119 (1923); 114, 161, 190 (1926). 

®) Zocher, Zeitschr. f. phys. Chemie 1926. 

*) Weigert, 1. c.; Weigert u. Pohle, Roll. Zeitschr. 28, 163 (1921). 

') Ber. d. Sachs. Ges. d. Wiss. 61, 113 (1909); Ambronn, Gottinger Ber. 
d.Math.'Physik.Klasse, 1919. Freundlich, Kapelarchemje,Leipzig 1921,8.991. 

' *) Szegvary, Zeitschr. f. physik. Chem. 112, 277 (1924) 

\ ’) Zocher, Zeitschr. f. physik. Chem. 98, 293 (1921). 

®) Freundlich, Stapelfeld, Zocher, Zeitschr f. physik. Chem. 114, 
190 |:1926). 
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Beobachtungen iiber die Starke und den Charakter der Doppel- 
brechung (positiv oder negativ) werden nach dem Schema der Kristall- 
untersuchungen^) mit einem l~ Glimmerblattchen und mit Kompensa- 
toren ausgefiihi-t®). 

Auf ahnliche Weise laBt sich auch die elektfische Doppelbrechung 
(Kerr-Effekt) untersuchen, die in organischen Fliissigkeiten auftritt, 
wenn sie einem senkrecht zur Strahlenrichtung gerichteten elektrischen 
Feld ausgesetzt werden^). Da jedoch die Effekte hier meistens sehr 
schwach sind, miissen besonders empfindliche Kompensatoren (Halb 
schattenkompensatoren) zu ihrer 
Messung in Anwendung kommen 

Bestimmung des Brechungs- 
exponenten. Der Brechungskoeffi- 
zient n ist das Verhaltnis der Ge- 
schwindigkeit des Lichtes imleeren 
Raume zu derjenigen in dem frag- 
lichen Stoff. Praktisch wird der 
Brechungskoeffizient n meistens im 
Verhaltnis zu atmospharischer Luft 
bestimmt und ist mit 1,00029, dem 
Brechungskoeffizienten der letzte- 
ren gegen den leeren Raum, zu 
multiplizieren, urn ihn auf den ab- 
soluten Wert zu reduzieren. In 
den hier interessierenden Fallen wird diese Korrektur im allgemeinen nicht 
angebracht, da ihr EinfiuB auf die zu ermittelnden Beziehungen ver- 
schwindend gering ist. 

Das Refraktometer von Pulfrlcli. Das zur Messung von Brechungs- 
koeffizienten an Fliissigkeiten fur physikochemische Zwecke am besten 
geeignete Instrument ist das von Pulfrich konstruierte Refraktometer 
fiir Chemiker'’’). Es besteht aus einem rechtwmkligen Prisma (Fig. 504) 
von moglichst stark brechendem Glase und einem an einem Teilkreise 
beweglichen Fernrohr. Das Licht trifft in Richtung der oberen horizon- 

1) Die Lehrbucher der Optilc und Knstallphysik, 

2) Babmetkompensator bei FueB,^Berlin-Steglitz; Schmidtu. Haensch, 
Berlin; Quarzkeilkompensator nach Siedentopf bei ZeiB, Jena, und Berek- 
Kompensator bei Leitz, Wetzlar. 

“) Fdr die Tecbnik dieser Messungen vgl. Leiser, Die elektr Doppel-; 
brechung, Abh. d. Deutsch. Bunsenges. Nr. 4, Halle 1910. 

*) Kohlrausch, Prakt. Physsk. 14. Aufl. S. 403. 12 

“) Zu beziehen von M. Wolz in Bonn. 
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talen Prismenflache schwach konvergent auf die Prismenkante auf; auf 
die Prismenflache ist ein kleiner Zylinder gekittet, welcher die zu unter- 
siichende Fliissigkeit aufnimmt. Sieht man mit dem auf unendlich ein- 
gestellten Fernrohr durch die andere Prismaflache, so werden nur solche 
Strahlen aus der Fliissigkeit in das Prisma treten konnen, deren Aus- 
trittswinkel Ideiner als der Winkel der totalen Reflexion 
ist, und man findet diesen, indem man das Fernrohr auf 
die Grenze zwischen hell und dunkel einstellt (Fig. 606). 
Bei Anwendung von Blenden kann sich das helle Gebiet 
zu einem auf der einen Seite venvaschenen Streifen ver- 
engen. AusschlieBlich maflgebend ist die scharfe (obere) 
Grenze des hellen Gebietes^). 

Die Berechnung des Brechungskoeffizienten der Fliissigkeit ergibt sich 
folgendermaBen (Fig. 506). 

Ist a der letzte Strahl, welcher noch aus der auf der Oberseite des 
Prismas befindlichen Fliissigkeit in dieses iibertreten kann, so muB der 
Sinus des entsprechenden Winkels r gleich dem relativen Brechungs- 
koeffizienten sein, wo n der Brechungskoeffizient der Fliissigkeit, 
N der des Prismas ist. Wir haben also zunSchst sin r = ^ . Andererseits 

gilt fiir den Austritt des Strahles aus dem Prisma in die Luft = N . 

sini 



Fig. 60S. 


Nun ist sinr = cosf, da das Prisma ein rechtwinkliges ist. Es ist dem- 
nach n = N cost = N ]/l — sin^l’ , und wenn man i durch den direkt 

gemessenen Winkel e mittels der Gleichung sin t = ersetzt, 

n = fN^ sin* e , wonach der Brechungs- 
koeffizient n berechnet wird. Je grofier 
also der Brechungskoeffizient der Losung 
ist, um so kleiner ist der Winlcel e. Zur 
Erleichterung des Gebrauches ist dem 
Apparat eine fiir das benutzte Glas und 
Natriumlicht berechnete Tabelle der 
Funktion /N* — sin*e fiir alle vorkom- 
^ menden Werte von e bezogen auf Luft von Zimmeitemperatur beigegeben . 

Da zu jedem Apparat eine ausfiihrliche Gebrauchsanweisung mit 
^ bezogen wer den kann*), so sollen hier nur einige kurze Winke fiber die 
^) Die Trennungshnie stellt das reelle Bild 'einer idealen, m unendlicher 
dintfemung befindlichen Kante dar, von der aus die Strahlen unter dem Grenz- 
i>\nkel in das Fernrohrobjektiv gelangen warden 
*) Zeitschr. f. physilc. Chem. 18, 294 (1896). 
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Aufstellung und Justierung des Apparates gegeben werden. Man kann 
mit dem Apparat im unverdunkelten Zimmer arbeiten, wenn man dafiir 
sorgt, daB sich hinter der Natrinmflamme ein schwarzer Schirm befindet. 
Die Natrinmflamme wird so weit (etwa 20—30 cm) vom Apparat auf- 
gestellt, daB dicht vor dem Fliissigkeitsbehalter ein reelles umgekehrtes 
Bild der Flamme entsteht (Fig. 604), wovon man sich durch ein vor- 
gehaltenes Stuck Papier iiberzeugen kann. Indes kann ohne Schaden 
fiir die Sch4rfe der Einstellung die Natriumlampe naher an den Apparat 
gebracht werden, wodurch man haufig an Lichtstarke gewinnt. (Der 
S. 686 beschriebene Natriumbrenner von ZeiB ist sehr brauchbar.) 
Der Kontrast zwischen Dunkel und Hell kann durch Abblenden falschen 
Lichtes wesentlich erhoht werden. Bei neueren Apparaten sind zu 
diesem Zweck ovale Blenden am Okular angebracht : man stellt zunachst 
mit voller Offnung ein und sucht dann die geeignetste Stellung fiir die 
Blende. Man kann aber auch (wie dies bei der „Neukonstruktion“ ge- 
macht wird) eine Blende vor das Objektiv des Fernrohrs oder vor den 
Flussigkeitsbehalter bringen. 

Zur Priifung des Nullpunktes bedient man sich entweder ernes 
GauBschen Okulars (mit dem die neueren Apparate versehen sind) und 
stellt auf Koinzidenz des an der vertikalen Prismenflache gespiegelten 
Fadenkreuzes mit dem direkt gesehenen ein : die Abweichung der Ein- 
stellung vom Nullpunlct wird bei alien Winkelablesungen als Korrektio!- 
angebracht; oder man beschickt das Glaschen mit reinem Wasser 
liest den Winkel ab. Der Brechungskoeffizient von Wasser gegen I der 
betragt fvir die Natriumlinie : 4 tanz 

bei 0° 1,33381 V 

200 1,33300 
400 1,33069 

(Landolt-Bornstein^). Man sucht in der Tabelle deKikalischen 
welcher dem berechneten Brechungskoeffizienten des Wassers^ 
und vergleicht ihn mit dem gefundenen Wert. Der Unter;gen beruht 
(mit dem richtigen Vorzeichen) alien Winkelablesungen itiv aus den 
Die Rechtwinkligkeit des Prismas zu priifen, sofern es’aii9t«ilts je nach der 
Werkstatt stammt, hat keinen Zweck. 

Wenn der Zylinder, was haufig geschieht, sich vom 
hat und wieder angekittet werden muJB, so hat man Sor Hersteller ZeiB, 
an der Eintrittsstelle des streifenden Lichtes die Kan^ndon, und andere 
obere kreisformige Planflache an die matte KugelhauN 

ipersionen auf S. 752 
JIO); 79, 129 (1912). 


1) Tabellen. 5. Aufl. 1923. S. 966. 
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vomlCittbleibt, da von der Sauberkeit dieser Kante die Scharfe der Grenz- 
linie, auf die man einstellt, abhSngig ist. Als Kitt kann auch fiir wasserige 
Losungen Fischleim dienen, da es sich. nur um kurzdauemde Beruhrung 
mit der wasserigen Losrmg handelt. Wahrend der Beobachtung ist der Zy- 
linder mit einem Stopfen verschlossen, welcher ein Thermometer tragt. 

Der Brechungskoeffizient der Fliissigkeiten ist von der Temperatur 
haufig in hohem Mafie abhangig. Man erwarmt vorher die Fliissigkeit 
etwas iiber die Temperatur, bei v?elcher die Messung stattfinden soli, 
und macht die Ablesung in dem Augenblick, wo das langsam fallende 
Thermometer den fraglichen Punkt erreicht hat. Noch besser ist es, die 
Ablesungen schon etwas friiher zu beginnen und bis unterhalb des Pimk- 
tes fortzusetzen, um den gesuchten Wert interpolieren zu koimen. 

Bei Fliissigkeiten mit groBem Ausdehnungskoeffizienten ist wegen 
Schlierenbildung dieses Verfahren haufig nicht verwendbar. Man ver- 
fahrt dann sicherer derart, daB man bei Zimmertemperatur beobachtet 
und den Brechungskoeffizienten bei der gewiinschten Temperatur aus 
dem bei der Versuchstemperatur gefundenen nach der fur kleine Tem- 
peraturintervalle gultigen Formel —-j— = - - berechnet. Die Ande- 

. rung der Dichte (d) mit der Temperatur mufi bekannt sein. 

Bei den neueren Apparaten ist ein Mantel vorgesehen, durch welchen 
vasser von der gewimschten Temperatur flieBt, so daB das Refraktometer 
N^h bei hoheren Temperaturen verwendet werden kann. Den konstant 
naCi-5erierten Wasserstrom erhalt man dadurch, daB man Wasserleitungs- 
gem^ durch ein langes, zur Spirale aufgewundenes Bleirohr, das in 
-nostaten Kegt, passieren laBt^). 

Beobachtung wird das Glkschen mittels einer klemen 

" fliissigkeit befreit, mit Wasser resp. Ather zweimal aus- 

^ reinen Leinen oder mit satiniertem Seidenpapier 

'■^^\=lFocken getupft. Gewohnliches Filtrierpapier ist hierzu 
es leicht Faserchen hinterlaBt, welche die Scharfe der 
’Jl^stbren. Hat man groBere Mengen der Versuchsflussig- 
pj^ilt man zweimal mit der neuen Fliissigkeit nach. 

"^’gkeit der Messungen betragt bei den alteren, einfachen 
^ ertevkg f^j. meisten laufenden Arbeiten ausreichen, etwa 

u a zu jedei Dezimale des Brechungsexponenten. 

\jbezo n werden 1 

.Pile Trenrmt Ber. d. Chem. Ges. 24, 286. Dber eine einfache Zirku- 
^^'ntfegB ''^ig befindlic,uther, Chem. Ztg. 32; vgl. auch Weigert, Zeitschr. f. 
wi'nkf^g,^ bias Fernro'’1912). Vollstdndige Emrichtungen zur Erhaltung der kon- 
' > f. p^erden von ZeiB geliefert. 
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Die „NeukonstfUktJon“ des Pulfrichschen Refraktometers (ZeiB, 
Jena) hat auBer dem erwahnten Heizmantel einige Zusatzeinrichtungen, 
durch welche die Prazision der Messung auf etwa eine Einheit der fiinften 
Dezimale erhoht werden kann^). Die wesentlichen Unterschiede gegen 
die altere Anordnung bestehen in einer besseren Beleuchtungseinrich- 
tung, mit der es mdglich ist, durch einfache Drehung eines Reflexions- 
prismas die Beleuchtung auszuwechseln. Das Instrument hat einen 
Halter fiir eine Wasserstoff-Geislerrohre, die beim Auswechseln gegen 
das Licht der seitlich aufgestellten Natriumflamme durch das Reflexions- 
prisma abgeblendet wird. ■ 

Die Einstellung der Grenzlinie auf die Strichmarke im Femrohre 
kann durch eine Mikrometerschraube verfeinert werden. Diese Einrich- 
tung wird aber nur verwendet, wenn es sich um die Bestimmung kleiner 
Differenzen im Brechungsexponent handelt. Bei der Messung der Dis- 
persion des Brechungsexponenten wird das Fernrohr mit der Feststell- 
klammer arretkrt und die Unterscluede der Ablesungen fiir die verschie- 
denen Farben auf der Mikrometertrommel abgelesen. Durch eine Linear- 
blende mit ausgezackten Randem vor der Beleuchtungseinrichtung wird 
bewirkt, daB die Wasserstofflinien sich nicht iiberdecken. Die Einstelluis- 
erfolgt an der scharfen oberen Seite der farbigen Streifen. Eine Tr^e- 
melumdrehung der Mikrometerschraube entspricht 20 Bogenmirbhne 
und da die Trommel in 200 Teile geteilt ist, sind direkt 0,1 
abzulesen. Fiir normal dispergierende Substanzen liegt die rote 
linie im Fernrohrokular oben. Die exakte Priifung des Nullpun t ^Her 
schieht mit einem besonders eingerichteten GauBschen Oku^ %tanz 

Um die Differenzen zweier fast gleicher Brechungsexpor - 
messen, eine Bestimmung, die zur optischen Identifizieru 
gleichartiger Fliissigkeiten verschiedener Herkunft und zur , 
der optischen Unterschiede zweier verschieden konzentrierte 
erforderlich sein kann, benutzt man einen auf ein besea/Tsikalischen 
aufgekitteten, zweiteiligen Trog mit einer senkrechten 
Da diese Scheidewand armahernd in der Eintiittspupille’^^^S®^ beruht 
auf der Prismenflache aufsitzt, kommen beide Grenzen 
gleichzeitig zur Beobachtung, so daB eine exakte Mesf^^^® der 

weiteres moglich ist. Mit einer zweckmaBig geformten 
rohrobjektiv kann man die von den beiden Flussigk 
Strahlen nacheinander einzeln' beobachten und ihr>c. Herateller ZeiB, 

London, und andere 

Die ausfahrliche Beschreibung dieses Instrumen' 
schriften von ZeiB und nut zahlreichen ZahlenbeispieUispersionen auf S. 762 
metrischen Hilfsbuch" von W. A. Roth (Leipzig 1913(1910); 79, 129 (1912). 
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mit der Mibrometertrommel ausmessen. Bedeutend exaktere Diffc- 
renzbestiromungen lassen sich mit den Interferometern (S. 762) aus- 
fuhren. 

Nach Le Blanc^) kann das Pulfrichsche Refraktometer auch zur 
Bestimmung des Brechiingsexponenten pulverfdrmiger, fester, isotroper 
Kdrper benutzt werden. Hierzu wird der Boden des Prismentroges mit 
dem feinen Pulver der zu untersuchenden Substanz bedeckt und der Trog 
dann mit einem Gemisch zweier Fliissigkeiten, die das Pulver nicht losen, 
mit einem Glasstab verriihrt. Bei Beobachtung mit einfarbigem Licht 
kann man im allgemeinen die gewohnte TrennungsUnie von Hell nach 
Dunkel nicht erkennen. Dutch tropfenweises Verandern des Mischungs- 
verhkltnisses der beiden Flussigkeiten kann man es erreichen, dab ihr 
Brechungsexponent fiir Na-Licht gerade gleich dem 
Brechungsexponenten des Pulvers wird. Man er- 
kennt dann eine TrennungsUnie, auf welche man 
die Strichmarke des Fernrohrs einstellen kann, in 
einem diffus hellen Feld. Als Flussigkeiten fiir die 
Ausfiihrung dieser „optischen Schwebemetho- 
de“ (in Analogie zur Bestimmung des spezifischen 
Gewichtes fester pulverfdrmiger Kdrper nach der 
Schwebemethode) verwendet man als Flussigkeiten 

mit hohem Brechungsexponenten Monobronanaph- 

Nuh li-5 = 1,6588) Oder Methylenjodid (1,7417), dem man tropfen- 
nacl'^erij^'^ 'form (1,4467), Benzol (1,6014), Aceton (1,3588) oder Alkohol 
gemei'-' 

^ntersucbung technischer Flussigkeiten verwendet man 

^ itrumente nach der Konstruktion der Refraktometer von 

^ Apparat beruht gleichfalls auf Totalreflexion, die 
^ z-wischen zwei Prismen von groBerem Brechungsexpo- 

^lussigkeitsschicht erfolgt. Man neigt das Instrument 
laB nachAbnahme des einen Prismas P die freiliegende 
^n horizontal liegt, bringt einen Tropfen der Fliissigkeit 
zweite Prisma auf und richtet das Fernrohr mit den 
'pMt auf, daBdasdirekte Oder vomBeleuchtungsspiegel^ 
) ^’^®7''<(^nahernd in seine optische Achse fkllt. Im Fernrohr- 

a zu je eine Grenze zwischen Hell und Dunkel, deren 

.n^wr en , ^ '®-j:eis K oder an einer Okularskala mit Tabellen 
.P’Die Trennur I. ^ abzulesen gestattet. Die Beobachtungen 
B'mfeoe '^ig befindliout « 
w\:nku„ Vidas Fernro'’lif^ (1892). 

\ ^e'jtschr. f. p'eD Prakt. Physik. 
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werden mit weiBem Licht gemacht; die Grenzlinie erscheint daher im 
allgemeinen farbig und ist nicht scharf auf der Skala ablesbar. Um dies 
zu erreichen, ist im Instrument ein Farbenkompensator T angebracht, 
der aus zwei gegeneinander verdrehbaren Amicischen, fur die Na- 
Linie geradsichtigen Prismen besieht, die zusammen ein Prisma variabler 
Dispersion darstellen. Man stellt den Kompensator bis zur Farblosig- 
keit der Trennungslinie ein und gewinnt aus dem hierzu erforderlicben 
Kompensatorwinkel auch iiber die Dispersion der Flussigkeit annahernde 
Angaben^). 

Das Abbesche Prinzip ist besonders bequem in den. „Eintauch- 
refraktometern“ von ZeiB-Jena ausgestaltet, bei dem das ganze Prisma 
in die zu untersuchende Flussigkeit eingetaucht wird, die daher nicht 
mit Metall oder Kittstellen in Beruhrung kommt. Es ist besonders fur 
Reihenuntersuchungen verschieden konzentrierter Losungen desselben 
Stoffes geeignet, von denen meistens die fiir die Messung erforderlich ge- 
nugende Flussigkeitsmenge zur Verfiigung steht, Bei Fliissigkeitsmangel 
kann man das Eintauchrefraktomeler durch ein zvieites Prisma zu einem 
normalen Abbeschen Instrument ergSnzen (Lowe I. c.). 

Berechnung der Resultate. Da der Brechungsexponent und die Dis- 
persion desselben Stoffes von der Dichte, Temperatur und dem Aggre- 
gatzustand abhangt, sind die gemessenen Werte von n nicht ohne 
■weiteres charakteristisch fur die betreffende Substanz. Dies 
gegen mit sehr grofler Annaherung fiir die abgeleiteter ' 
der Molarrefraktion M. R. und die Molardispersio yder 

Fall, wo M das Molekulargewicht und d die Dichte ^'^(^Tstanz 
bedeutet 


M.R. 


n^-l M _ 
m2 + 2 d ’ 


M.D. 


K-i wj-n M 
Uj-f 2 n\-\-V d ' 


(Begrundung und Ableitung in den Lehrbiichern der physikakschen 
Chemie.) 

Ihre groBe Bedeutung fiir chemische Konstitutionsfragen beruht 
darauf, daB bei organischen Stoffen beide Werte sich additiv aus den 
Atomrefraktionen der einzelnen Bestandteile des Molekiils je nach der 
Art der chemischen Bindungen ergeben®). 


1) Lowe, Chem. Ztg. 45, 26, 62 (1921) ; R o t h 1. c. Hersteller Z e i B , 
Jena; Goerz, Berlin; Heele, Berlin; Hilger, London, und andere 
Werkstatten. 

“) Tabelle der wichtigsten Atomrefraktionen und Dispersionen auf S. 762 
nach Eiaenlohr, Zeitschr. f. physik. Chem. 75, 686 (1910), 79, 129 (1912). 
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Symbol 


D 


Hj, 



Gruppe CH 2 

CHa 

4,698 

4,618 

4,668 

4,710 

0,071 

0,113 

Kohlenstoff 

C 

2,413 

2,418 

2,438 

2,466 

0,026 

0,066 

WasserstofF 

H 

1,092 

1,100 

1,116 

1,122 

0,023 

0,029 

Hydroxylaauerstoff . 

O' 

1,622 

1,626 

1,631 

1,541 

0,006 

0,016 

Athersauerstoff . . 

o< 

1,639 

1,643 

1,649 

1,662 

0,012 

0,019 

Karbonylsaueratoff . . . 

O" 

2,189 

2,211 

2,247 

2,267 

0,067 

0,078 

Chlori) 

Cl 

6,933 

6,907 

6,043 

6,101 

0,107 

0,168 

Bromi) . . . 

Br 

8,803 

8,806 

8,999 

9,126 

0,21] 

0,340 

Jod .,...* j 

J 

13,767 

13,900 

14,224 

14,621 

0,482 

0,776 

Athylenbmdung ... 

F 

1,686 

1,733 

1,824 

1,893 

0,138 

0,200 

Azetylenbindung .... 

F 

2,323 

2,398 

2,606 

2,638 

0,139 

0,171 

Stickatoff in prim. Amin. 

HaN-C 

2,309 

2,322 

2,368 

2,397 

0,069 

0,086 

,, ,, sek. „ 

HN=C2 

2,478 

2,602 

2,661 

2,606 

0,086 

0,119 

,, „ tert. „ 

N=C, 

2,808 

2,840 

2,940 

3,000 

0,133 

0,186 

,, ,, Imiden“) . . 

C-N=C 

3,740 

3,776 

3,877 

3,962 

0,139 

0,220 

„ „ Nitrilen-i) . . 

N=C 

3,102 

3,118 

3,166 

3,173 

0,062 

0,060 


1 ) CUor m Siurechloridfili: vgl Zeitschr f phyaUc Chem. 76, 003 (1910) 

*) Brom In Bromlden uud Saiirebromidou bel Karvonen, Ann. Ac, sdmt. tennicae Set. A, 6, 
Nr, 0 (1914) 

®) tier Stickstoftwert fUr Imlde und Nitrile eiithdlt glelchzeltlg das Inkremeut fUr die doppelte 
uud dreilache N — C-Blndung. 

*) PUr Oame, NO,-Verblndungen, Nitrite, Nitmte vgl Zeitschr. f physik, Cliem, 70, 142 (1912). 

Bei technischen StofFen oder bei Messungen des Brechungsexpo- 
nenten verschieden konzentrierter Ldsungen genugt im allgemeinen die 
Angabe des abgelesenen Teilstrichs der Skala, die mit bekannten Konzen- 
trationen geeicht wird, oder des Brechungsexponenten selbst, der aus 
Tabellen zu entnehmen ist, die den Refraktometern beigegeben werden. 
Sie sind sorgfaltig aufzubewahren, da die Glassorten fur die Prismen bei 
den herstellenden Fabriken mit der Zeit aufgebraucht werden, und weil 
neue Glassorten etwas andere Tabellen erfordern. 

Gesamtdispersion. Die Bestimmung des Brechungsexponenten im 
ganzen Spektralgebiet, die gelegentlich zur Konstruktion der vollstan- 
digen Dispersionskurven erforderlich sind, erfoigt nach den bekannten 
Methoden der Physik^). Fine besondere photographische Methode fur 
Bestimmungen im Ultraviolett ist von Henri®) angegeben worden. Die 
hierfiir erforderlichen Zusatzteile zu einem normalen Quarzspektro- 
graphen werden von Hilger, London, hergestellt. 

Interferometer sind geeignet, die Ditferenzen von Brechungsexpo- 
nenten optisch ahnlicher Systeme mit weit hoherer Genauigkeit zu be- 
ll Vgl. Kohlrausch, Prakt. Physik. 14. Aufl. S. 270. Eiiie einfache 
Methode zum Justieren von Spektiometern; Biot, Phys. Ber. 6, 717 (1926). 
fitudes de Photochimie. Paris 1919. S. 30. 
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stimmen, als es mit den Differenzrefraktometern moglich ist. Man komnat 
z. B. mit einem groBen Gasinterferometer von 1 m Lange bis etwa zur 
zweiten Einheit der achten Dezimale der Differenz. Es sind dadurch 
Konzentrationsbestimmungen in Gasgemischen bis etwa 0,01 % und in 
Losungen in den kleineren Flussigkeitsinterferoraetern bis etwa 0,001 % 
moglich^). 

Das Konstruktionsprinzip derZeiBschen, fur Chemiker branchbaren 
Interferometer ist aus Fig. 508 (nach Lowe *) im AufriB und GrundriB zu 
erkennen. Die beiden dutch die in einer Pupille befindlichen Spaltblende 



(in der Mittelfigur vor dem Fernrohrobjektiv, links unten vergroBert 
gezeichnet) getedten Lichtbundel kommen in zwei Spaltbildern iiber- 
einander zur Interferenz: einmal gehen sie beide durch Luft, das an- 
dere Mai kann das eine Strahlenbiindel das zu untersuchende Gas (G) 
passieren, dessen Brechungsunterschied gegen Luft (L) eine seitliche 
Verschiebung der im Okular beobachteten Interferenzstreifen bewirkt, 
die durch den Kompensator PI, eine Glasplatte, die durch feine Neigung 
mit der Trommel Tr fiir verschieden lange Strahlenwege einstellbar 
ist, meBbar kompensiert werden kann {Pg steht fest). Die Interferenz- 
erscheinung der beiden anderen durch Luft gehenden Strahlenbiindel 
bleibt unveranderlich, und ihre Streifen wirken wie eine Strichmarke, 

Nahere Angaben bei Haber u. Lowe, Zeitschr. f angew. Chem. 23, 
1393 (1910), und bei L6we, Interferometrie von Gasgemischen u. L6sungen. 
Chem. Ztg. 45, 403 (1921). 

48 Oatwald-Luther, Mesanngen. 4, Aufl 
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auf welche die verschobenen Interferenzfransen mit dem Kompen- 
sator eingestellt werden. Der Kompensator wird mit einigen analy- 
sierten Gasgemischen geeicht und die meistens annahernd lineare Eich- 
kurve oder Eichtabelle ergibt die Konzentration unbekannter Gemische 
aus der Kompensatorstellung. Wegen der speziellen Konstruktionen 
z. B. zur Untersuchung der Grubenluft vgl. Lowe 1. c. 

Die kleineren Fliissigkeitsinterferometer, in welche auch Gaskam- 
mern von 10 cm Lange eingesetzt werden kdnnen, beruhen auf Auto- 
kollimation, so daJ3 die Strahlen zweimal die Fliissigkeitsschicht pas- 
sieren miissen. Die Flussigkeit befindet sich in kleinen, mit planparal- 
lelen Flatten abgeschlossenen Prazisionskammern von 5,2,1 und 0,5 cm 
Dicke. Die letzte kann durch planparallele Fullstucke auch fiir 1 mm 
eingerichtet werden, was die Untersuchung sehr kleiner Fltissigkeits- 
mengen ermdglicht. Die Genauigkeit der Messung nimmt natiirlich pro- 
portional der Fliissigkeitsdicke ab. Die planparallelen Flatten sind ent- 
weder auf die Kammern aufgekittet oder bei den neueren Formen mit 
einem leichtfliissigen Glas auf die glasernen Kammern aufgeschmolzen. 
Sie sind dann auch zur Untersuchung atzender Gase und Fliissigkeiten 
geeignet. 

Die wichtige Temperaturkonstanz der beiden Vergleichsfiillungen 
wird durch ein Wasserbad erreicht. Sie ist eingetreten, wenn die Inter- 
ferenzfransen im Okular nicht mehr als gebogene, sondern als gerade 
Linien erscheinen. Man stellt auf den mittleren weilSen Streifen zwischen 
zwei schwarzen Streifen em, der leicht von den seitlichen farbigen Strei- 
fen zu unterscheiden ist. Diese Unterscheidung ist bei gefarbten Unter- 
suchungsfliissigkeiten nicht immer moglich. Es kdnnen daher nur farb- 
lose oder weiBlich gefarbte Fliissigkeiten untersucht werden. 

Drehung der Polarisationsebene. Fliissige organische Verbindungen 
besitzen zuweilen die Eigenschaft, dafi sie die Ebene des polarisierten 
Lichtes beim Durchgang drehen^). Der Winkela der Drehung ist pro- 
portional der durchstrahlten Strecke und abhangig von der Wellenlange 
des Lichtes sowie der Teraperatur. Die Abhangigkeit des Winkels a von 
der Wellenldnge I kann durch eine Gleichung “ ^ dargestellt 

werden; uber den EinfluB der Temperatur ist allgemeines nicht bekannt. 
Mit der chemischen Natur der Stoffe hdngt die Eigenschaft der Drehung 
insofern zusammen, als vorzugsweise Verbindungen mit ,,asymmetri- 

h fiber Technik und Theorie vgl. das ausfUhrhche Werk von Landolt, 
Das optische Drehungsvermbgen. 2. Aufl. Braunschweig 1898; Schulz- 
Gleichen, Die Polarisationsapparate und ihre Verwendung. Stuttgart 1919. 



Optische Messungen 


765 


scher“ Konstitution die Eigenschaft der Drehung zeigen; solche Stoffe 
kommen iixi allgemeinen in je zwei Fonnen vor, von denen die eine eine 
ebenso Starke Drehung nach rechts zeigt, wie die andere sie nach links 
aufweist. 

Man definiert am rationellsten als molares Drehvermdgen [ot] den 
Winkel, um welchen ein Mol des Stoffes, das sich in einer Rohre von 
1 qcm Querschnitt befindet, polarisiertes Licht von bestimmter Wellen- 
lange (meistens Natriumlicht) dreht. Gewohnlich ist, da die Zahlen auf 
diese Weise zu hoch auszufallen pflegen, eine zehnmal so groBe Einheit 
im Gebrauch, doch ist im Interesse der Durchfiihrung des absoluten 
MaBsystems die oben gegebene Einheit vorzuziehen. Ist daher a der 
Winkel, um welchen eine Schicht von / cm eines Stoffes mit dem Molar- 
volum tp die Polarisationsebene gedreht hat, so ist die molare Drehung 




M 

Id’ 


wo in der zweiten Gleichung M das Molargewicht, d die Dichte, also 



Fiir LSsungen gilt dieselbe Definition, dabei stellt cp das Molar- 
volum der LSsung, d. h. das Volum in ccm, in welchem ein Mol des 
Stoffes enthalten ist, dar. Fiir Mist das Gewicht der Losung zu nehmen, 
in welchem ein Mol des Stoffes enthalten ist. Bei Losungen ist das molare 
Drehvermogen von der Natur und Menge des Losungsmittels abhangig, 
und man bestimmt womoglich die Grenzwerte desselben fiir die Mengen 
0 und oo des Losungsmittels. 

Die Apparate zur Messung der Drehung der Polarisationsebene 
enthalten stets einen Polarisator und einen Analysator, zwischen welchen 
die RShre mit der zu untersuchenden Fliissigkeit geschaltet wird. Man 
stellt dann den Analysator zuerst mit Wasser im Beobachtungsrohr auf 
die Dunkelstellung ein (gekreuzte Ebenen des Polarisators und Analysators) 
und dann mit der zu messenden Fliissigkeit. Der Winkel gegen die erste 
Einstellung ergibt dann die GroBe und das Vorzeichen der Drehung a 
(+ entspricht einer Drehung des Analysators aus der Nullage im Siime 
des Uhrzeigers), 

Halbscliatten-Polarisationsapparate. Die Einstellung auf maximale 
Dunkelheit wird erhebUch durch eine Halbschatteneinrichtung verfei- 


q Wegen der Technik der Untersuchung der „Faradayeffekte“ (Verdetsche 
Konstante), der in einer Drehung der Polarisationsebene durch ein magnetisches 
Feld entsteht, sei auf die Lehrbucher der Physik verwiesen. 
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nert und die Halbschatten-Polarisationsapparate mit vaiiablen Halb- 
schatten nach Lippich haben in chemischen Laboratorien fast voll- 
standig die andei-en Konstruktionen (Wild, Jellet und Cornu) 
verdrangt. Ihr Prinzip beruht allgemein darauf, dab mit einem 
Fernrohr ein Feld, das in zwei Halbkreise mit senkrechter, scharfer 
Trennungslinie geteilt ist, anvisiert wird, dessen beide Hklften dutch 
Lichtstrome erleuchtet werden, deren Polarisationsebenen um einen 
kleinen Azimutwinkel von 1—5®, den „Halbschattenwinkel“, von- 
einander verschieden sind. Durch den im Okularteil des Fernrohrs be- 
findlichen Analysator ersclieinen nun die beiden Halbki'eise niemals 
gleichzeitig vollkommen dunkel, und die beiden Analysatorstellungen 
unterscheiden sich um den Halbschattenwinkel (Fig 509, Stellung 1 und 
3). Fine mittlere Stellung gleiclaer, unvollkommener Dunkelheit ist nun 
mit gi-oBer photometrischer Genauigkeit 
durch das Verschwinden der scharfen Kante 
B einzustellen (Fig. 609, Stellung 2). DieEin- 
3 stellgenauigkeit wSchst mit kleineren Halb- 
schattenwinkeln und mit der Entfernung 
zwischen Polarisator und Analysator^) und 
kann in groBen Instrumenten leicht eine Genauigkeit von 0,01® er- 
reichen und uberschreiten. 

Die verschiedenen Konstruktionen unterscheiden sich durch die Art 
der Herstellung des Halbschattenwinkels. Gegenwartig kommen wesent- 
lich die Formen von Laurent und von Lippich in Betracht^). Bei der 
ersten dient zur Erzeugung der beiden Lichtbundel eine Quarzplatte von 
bestimmter Dicke, mit welcher die Halfte des Gesichtsfeldes bedeckt 
wird; die Dicke der Platte ist so bemessen, daB das hindurchtretende 
gelbe Licht geradlinig polarisiert bleibt. Indem der Polarisator am 
Objektivende um den gewiinschten klemen Winkel gegen die Quarz- 
platte gedreht wird, erhalt man um die Kante der letzteren als Mittel- 
linie die beiden nach rechts und links geneigten Biindel polarisierten 
Lichtes. Die Beleuchtung muB mit der Na-Flamme erfolgen. 

Bei dem Apparat von Lippich wird derselbe Zweck durch ein 
zweites kleineres, das halbe Gesichtsfeld bedeckendes Nicolsches 
Prisma am Objektiv erreicht. Der Apparat hat den Vorteil, daB er fiir 
alle Arten Licht anwendbar ist, wahrend der Apparat von Laurent 

1) Landolt.l c. S. 304. 

“) Hersteller; Schmidt u. Haensch, Berlin; Goerz, Berlin-Friedenau ; 
Winkel, Gottingen, Heele, Berlin, und andere Firmen, von denen auch die 
Zusatzteile (Lichtquellen, Farbfilter usw) zu beziehen sind. 
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nur fur eine Art brauchbar ist, resp. fiir jedes andere Licht eine andere 
Quarzplatte enthalten miiBte. 

Halbschatten von beliebiger Form lassen sich nach Poynting her- 
stellen, wenn man anstatt der Laurentschen Platte, oder des Lippich- 
schen Plalbnicols erne Zelle mit Zuckerlbsung benutzt, in welcher sich 
ein Glasfullstiick befindet, das die Halfte des Gesichtsfeldes bedeckt 
und die Dicke der drehenden Losung verkleinert. Der Plalbschatten- 
winkel wird durch Verandening der Konzentration der Zuckerldsung 
variiert. Die Vorrichtung ist fiir monochromatisches Licht beliebiger 
Wellenlange verwendbar^). (Wegen der etwas stdrkeren Schwachung 
des Lichtstroms auf der Seite der Quarzplatte, des kleinen Nilcols oder 
des Fullstucks entspricht die Einstellung nicht genau der Halbierung 
des Halbschattenwinkels.) 

Die Benutzung dieser Apparate erfolgt, indem man eine nut Wasser 
gefullte Rdhre einlegt, das Okular scharf auf die Grenzlinie der beiden 
Halften des Gesichtsfeldes einstellt, den Nullpunkt bestimmt, dann die 
Flussigkeit in das Rohr bringt und wieder abliest. Das Einstellen ge- 
schieht, indem man den Punkt gleicher Helligkeit abwechselnd von der 
einen und anderen Seite erreicht und das Mittel nimmt. 

Die Lichtquelle wird so gestellt, daB von ihr ein deutliches Bild in 
der Eintritts- oder Austrittspupille des Analysatorfemrohrs entworfen 
wird, was man duch einen in die Flamme gebrachten Drahtpruft, dessen 
deutliches Bild erscheinen mufl. Dies ist bei breiten Lichtquellen (Petro- 
leumlarnpe, Gasgliihlicht) oder mattierten Gliihlampen leichter zu er- 
reichen, als mit punktformigen Lichtquellen, die aber zur En'eichung 
groBer Helligkeit erforderlich sind. (Bei den Apparaten von Schmidt 
und Haensch betragt der Abstand zwischen Lichtquelle und Beleuch- 
tungslinse 40 cm.) 

Fiir die Bestimmung des Drehungswinkels bei verschiedenen Farben 
verwendet man am sichersten eine Lichtquelle mit diskontinuierlichem 
Spektrum (Hg- oder Amalgamlampe) und schaltet zwischen dieselbe und 
den Polarisationsapparat einen Monochromator oder gute monochro- 
matische Lichtfilter (S. 696) ein. Bei einem Monochromator muB zur 
Erreichung gleichmdBiger Beleuchtung der Austrittspalt in den Pupillen 
scharf erscheinen (S. 703). Von Schmidt und Haensch, Berlm, wird 
ein einfacher, geradsichtiger Okularmonochromator hergestellt, der an 
Stelle der Okularlinse aufgesetzt wird. Bei weifiem Licht muB man sehr 
strenge Farbfilter, besonders im Gelb undBlaugriin, vorschalten, da sonst 


1) Vgl Perkin, Zeitschr. f. physik. Chem. 21, 454 (1896). 
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wegen der Dispersion der Drehung die beiden Halbschattenfelder ver- 
scMeden gefarbt erscheinen, wodurch die Einstellungsgenauigkeit sehr 
verschlechtert wirdi). Filter und Monochromatoren sind mit einer 
Quarzplatte zu eichen. Nahere Einzelheiten uber die Technik der Mes- 
sungen in verschiedenen Farben bei GroBmann-Wreschner ^). Im 
Ultraviolett kann der Drehungswinlrel mit photographischen und photo- 
metrischen Methoden^) oder sehr genau mittels lichtelektrischer Photo- 
metrie®) gemessen werden. 

Auch die Natriumflamme, in der die gelben 2)-Linien auBerordent- 
lich intensiv sind, ist fiir Polarisationszwecke nicht ohne weiteres als 
monochromatische Lichtquelle zu betrachten, wie dies z. B. bei re- 
fraktometrischen Messungen moghch ist, weil auf maximale AuslO- 
schung der gelben Strahlen eingestellt wird. Dadurch macht sich der 
sonst kaum bemerkliche kontinuierliche Grund der Natriumflamme so 
storend bemerkbar, daB sclion bei Drehungen iiber 3® die beiden Halb- 
schattenfelder so verschieden gefarht erscheinen, daB eine scharfe Ein- 
stellung unmdglich ist. Nach den Vorschlagen von Lippich und Lan- 
dolt mussen dann besondere Farbfilter vor dem Polarisator eingeschaltet 
werden, worauf die meisten Polarisationsapparate eingerichtet sind. Fur 
viele Falle geniigt eine 10 cm lange Schicht einer 9% K 2 Cr 2 07-L6- 
sung. Fur exakte Messungen ist der „optische Schwerpunkt“ des ge- 
filterten Lichtes zu bestimmen, was durch Messung der Drehung der 
Polarisationsebene durch eine geeichte Quarzplatte bestimmter Dicke, 
die von den optischen Firmen geliefert wird, moglich ist, und deren 
Drehung fiir die verschiedenen Wellenlbngen aus den Tabellenwerken 
zu entnehmen ist. (Naheres bei Landolt 1. c.) 

Der Halbschatten und damit die totale Helligkeit bei der Einstej^lung 
kann durch Drehen des Polarisatornikols (mittels eines hervortretenden 
Hebels) verandert werden. Die Nullpunktsbestimmung erfolgt erst, 
nachdem der Hebei in seiner definitiven Lage fixiert ist. Die Empfind- 
lichkeit ist am groBten bei kleinem Halbschattenwinlcel und heller Licht- 
quelle. Fremdes Licht muB nach Moglichkeit abgeblendet werden. 


’■) Farbfilter bei Landolt, Das optische Drehungsvermdgen. 2. Aufl. 
S. 387; Winther, Zeitschr. f. physik. Chem. 41, 169(1902); weitere Literatur 
S. 696. 

Die anomale Rotationsdispersion. Stuttgart 1921. S. 20fF. Farbfilter fiir 
Polarisationsmessungen bringen die HersteUer von Polarisationsapparaten und 
die Ver. Fabr f. Laboratoriumsbedarf, Berlin, in den Handel. 

Mayrhofer, Diss. Wurzburg 1924 (mit der v. Halbanschen Anord- 
nung, S. 710 und 724). 
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Sacharimeter. Bei der Bestimmung des Gehaltes von Zuckerlosun- 
gen aus dem optischen Drehungswinkel verwendet man haufig die 
„Sacharimeter“, bei denen die Halbschatteneinstellung nicht durch 
Drehung eines Analysators erfolgt, sondern bei fest angeordnetem, ge- 
kreuztem Polarisator und Analysator durch Kompensation der Drehung ' 
mittels einer Quarzplatte von variabler Dicke. Man erhalt sie durch 
Kombination von Rechts- und Linksquarzkeilen, deren Verschiebung 
an einer linearen Skala abgelesen wird. Da die Rotationsdispersion des 
Quarzes ungefahr mit derjenigen der Zuckerlosungen ubereinstimmt, 
findet die Kompensation durch die Quarzkeile annahernd fiir alle Wellen- 
langen gleichzeitig statt. Dies bringt den groBen Vorteil mit sich, da6 
zur Beleuchtung der Sacharimeter weiBes Licht veiwendet werden kann. 
Wegen der Braunfdrbung der technischen Zuckerlosungen koramen ab- 
gestimmte Farbfilter in Anwendung. Die Rotationsdispersion ist mit 
Sacharimetern nicht zu ermitteln. (Bezugsquellen S. 756, Anm. 2.) 

Die Skalen in diesen Quarzkeilapparaten sind meistens nach der 
Ventzke-Skala geteilt (26,00 g Rohrzucker auf 100 ccm mit Wasser 
aufgefiillt, ergeben in einem Rohr von 20 cm Lange bei 20 ® C 100 ® 
Ventzke; 1 Grad Ventzke = 0,3469 Kreisgrade). Zur Bestimmung des 
Prozentgehaltes einer unbekannten zuckerhaltigen Losung wagt man 
dann das ,,Normalgewicht“ 26,00 g ab, fiillt auf 100 ccm auf und liest 
den Ventzkegrad am Quarzkeil ab, der gleichzeitig den Zuckergehalt 
angibt. (Naheres, auch uber die franzosische Soleil-Skala, bei Lan- 
dolt, Schueltz-Gleichen 1. c.) 

Die Polarisationsrohren. Die gewohnliche Ausfiihrung derRohren, 
die auch ganz praktisch ist, ei-folgt in der Gestalt, daB ein dickwandiges, 
an den Enden senkrecht zur Achse eben abgeschliffenes Glasrohr mit 
aufgekitteten Messingrdhren versehen wird, welche auBen ein Gewinde 
tragen, das recht weit und tiefgangig herzustellen ist, damit das An- und 
Abschrauben der Kappen nicht zu viel Zeit beansprucht. Auf die Ge- 
winde schrauben sich Kappen von Messing, welche unter Vermittlung 
eingelegter Gummiringe die VerschluBplatten anzudrucken 'bestimmt 
sind. Die Rbhre ist von einem Mantel aus Blech oder Glas umgeben, 
welcher zwei Stutzen an den Enden nach Art eines Liebigschen Kuhlers 
trdgt, durch welche Wasser von bestimmter Temperatur geleitet wird. 
Diese letztere Einrichtung ist wichtig, und man sorge bei Neuanschaffung 
von Apparaten stets dafiir, daB sie mitgeliefert wird. 

Um die Rbhre zu fiillen, wird sie zunachst gereinigt, indem man 
beide Kappen abschraubt, und mittels eines Stabchens aus Holz oder 
anderem nicht metallischem Material einige aus weicher Leinwand oder 
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Watte gerollte Zylinder von passender Starke durch die Rohre schiebt. 
Dann wii-d eine VerschluBplatte gereinigt, aufgelegt und mittels der 
Kappe festgeschraubt. Man lege einen weichen Gummiring in die Kappe 
und schraube nicht zu stark an, da die Flatten durch den Druck leicht 
doppelbrechend werden und grobe Pehler verursachen konnen. Dann 
wird die Rbhre umgekehrt und nut der Fliissigkeit gefullt, so daB ein 
ganz flacher Meniskus sich uber das Rbhrenende erhebt, Die zweite Ver- 
schluBplatte wird gereinigt und seithch so iiber das Rbhrenende ge- 
schoben, daB die uberschussige Flussigkeit abgestreift wird; die Rbhre 
ist auf diese Weise ohne jede Luftblase gefullt. Die zweite Kappe wird 
mit gleicher Vorsicht aufgeschraubt, und nachdem die Stutzen des 
„ j| Wassermantels mit der Wasser- 

I leitung von konstanter Tempeia- 

tur verbunden worden sind, und 
die Temperatur sich ausgeglichen 
hat, kann die Ablesung ausgefiihrt 
werden. Die Rbhren miissen stets 
in reinem und trockenem Zustand 
aufbewahrtvrerden, da sonst leicht 
die Kappe mit ihrer Schraube in 
unlbsbarer Weise zusammenrostet. Man kann denWasserstrom auchvoll- 
standigumgehen.mdemmanBeobachtungsrbhren von der GestaltFig. 610 
anwendet, deren SchluBplatten aufgeldttet sind. Das Rohr samt Mantel 
wird in den Thermostaten gelegt und nur kurz vor der Beobachtung 
herausgenommen. 

Fur Rotationsroessungen bei hbherer Temperatur wird nach dem 
VoischlagLandolts zwischen Polarisator und Analysator ein Heizkasten 
Oder nach PauD) ein fein einstellbarer Thermostat mit Spezialrohren 
eingeschaltet. Hierfur geeignete Polarisationsapparate bei den S. 766 
genannten Firmen. 

Die Untersuchung sehr kleiner Flussigkeitsmengen geschieht mit 
Hilfe sehr kurzer Rbhren nach Abderhalden®) oder einer Kapillar- 
rbhre aus schwarzem Glase nach E. Fischer^). 

Analyse von polarislertem Licht. Neben der Kenntnis der Drehung 
der Polarisationsebene ist es zum Nachweis der Asymmetne kleiner Teil- 
chen und der Feststellung ihrer bevorzugten Orientierungsrichtung in 
einigen Fallen wichtig, die Azimutwinkel der Polarisationsebene zu be- 
ll Zeitschr. f. physik. Chem. 91, 746 (1916). 

Abderhalden, Munchen, Media. Wochenschr 1912. 

1) E. Fischer, Ber. 44 (1911). 
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stimmen. Die Versuche werden mit Polarisationsmikroskopen und ein- 
facheren Anordnungen ausgefiihrt, auf die S. 743 hingewiesen wurde 
(Rinne 1. c.). Sie sind auch geeignet, die Art des beim Durchgang durch 
ein doppelbrechendes System erzeugten polarisierten Lichtes zu ermit- 
teln und erlauben chemische Schliisse auf die Natur der anisotropenTeil- 
chen, je nachdem das Licht linear, zirkulai- oder elliptisch polarisiert ist. 
Eine allgemeine Anweisung zur Anal 5 rse beliebigen Lichtes nach dem 
Vorschlag von Mach bei Lummer’^). Die quantitative Bestimmung 
des Polarisationsgrades unreinen polarisierten Lichtes durch Kompen- 
sation mit einem Glasplattensatz bei LiebenthaD) undWood®). Wegen 
der erforderlichen VorsichtsmaBregeln vgl. Gaviola und Pringsheim‘% 
Weigert und Kappler^). Quantitative Untersuchung der Strbraungs- 
doppelbrechung bei Freundhch, Stapelfeld, Zoeher®). 

Dlchroismus. Der bei gefirbten doppelbrechenden Objekten haufig 
auftretende Polychroismus oder Dichroismus kann qualitativ mit 
der Elaidingerschen dichroitischen Lupe untersucht werden (vgl. die 
Lehrbucher der Physik). Quantitative Messungen konnen mit einem 
Polarisations-Spektralphotometer(S.716) ausgefuhrt werden, mdem man 
das dichroitische Objekt in seinen beiden Hauptschwingungsrichtungen 
vor dem Eintrittsspalt photometiert. Fiir. sehr feine Messung geringer 
Absorptionsunterschiede in den beiden Hauptschwingungsrichtungen 
des Lichtes vejwendet man einen Halbschatten-Polarisationsapparat''). 

Opaleszenz und Luinineszenzerschelnungen. Manche Stoffe strahlen 
bei intensiver Beleuchtung sekundai-es Licht aus. Diese Leucht- 
erscheinungen kdnnen entweder durch diffuse Abbeugung des 
einfallenden Lichtes (Opaleszenz) oder durch Umwandlung in 
Strahlung anderer Wellenlange (Fluoreszenz und Phosphoreszenz) 
hervorgerufen werden Auch das einfach abgebeugte Opaleszenzlicht 
kleiner Teilchen (Tyndalleffekt) kann eine verschiedene Farbung 
wie das einfallende Licht haben, well die abbeugende Wirkung kleiner 
Teilchen fiir verschiedene Wellenlangen verschieden ist®), und weil 
durch selektive Absorption an gefarbten triiben Systemen gleichfalls 
eine Farbtonveranderung eintreten kann. Die Umwandlung der 

Mu ller-Pouillet, Bd Optik, 3, Aufl. S. 902. 

Prakt. Photometne. Braunschweig 1907. S. 399. 

'’) Physical Optics. S.298. *) Zeitschr. f. Physik 24, 24 (1924). 

'>) Ebenda 25, 105 (1924). 

») Zeitschr. f. physik. Chem. 114 , 190 (1926). 

’) Weigert, Ann. d. Physik 63, 699 (1920). Freundlich, Stapelfeld, 
Zocherl. c. 

®) Freundlich, Kapillarchemie. Leipzig 1922. S. 521. 
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Strahlung in fluoreszierenden und phosphoreszierenden Stoffen erfolgt 
in den weitaus meisten Fallen gemaB der Stokesschen Regel m der 
Weise, daB das Fluoreszenz- und Phosphoreszenzhcht langere Wellen 
enthalt als das erregende Licht. Doch kommen auch Ausnahmen von der 
Stokesschen Regel vor, bei denen das enuttierte Licht kurzwelliger ist 
als das erregende Licht oder mit ihm in der Wellenlange ubereinstimmt. 
Die Stokessche Methode der komplementaren Strahlenfilter, wobei z. B. 
im erregenden Licht ein Filter eingeschaltet wird, das nur kurzwelUge 
Strahlen durchldBt, wahrend sich zwischen dem lumineszierenden Ob- 
jekt und den beobachtenden Auge ein anderes Filter befindet, das nur 
langwellige Strahlen hindurchlaBt, kann daher nur mit Sicherheit ent- 
scheiden, daB Fluoreszenz oder Phosphoreszenz und keine Opaleszenz 
vorliegt, wenn man durch das zweite Filter noch eine Lichterscheinung 
sieht. Die Auswahl der beiden Filter muB je nach dem Erregungsgebiet 
der fraglichen Substanz getroffen werden. In vielen Fallen gelingt es, 
durch die Beobachtung einer Leuchterscheinung bei Bestrahlung mit nm- 
ultraviolettem Licht (Lehmann-Filter^) von ZeiB, Jena, NiO-Glas) 
oder einfacher mit einer Kombination eines mit verdiinntem p-Nitroso- 
dimethylanilin gefarbten Gelatinefilters mit einem dunklen Kobaitglas das 
V orhandensein von -wahrer Fluoreszenz undPhosphoreszenz nachzuweisen . 
Dagegen ist die Abwesenheit von Fluoreszenz beiGegenwart von Opales- 
zenz nur durch spektroskopische Beobachtungen sicher festzustellen. 
Auch die Beobachtung des Polarisationszustandes der Sekundarstrah- 
lung bei seitlicher Beobachtung und bei Erregung mit linear polari- 
siertem Licht ist kein sicheres Unterscheidungsmerkmal zwischen den 
beiden verschiedenen Arten, da auch Fluoreszenz- und Phosphoreszenz- 
licht hierbei polarisiert werden kann^). Fur quantitative Messungen 
der Opaleszenz und Fluoreszenz ist das „TyndalImeter“ nach Meck- 
lenburg und Valentiner®) zu verwenden*). 


p-Nitrosodimethylanilinl5sung, Kupfersulfat, Blau-Uviolglas vgl. S. 696. 

“) Weigert, Verb. d. Deutsch. Physik. Ges. (4) 1 , 100 (1910) ; Carelh u. 
Pringsheim, Zeitschr. f. Physik 17 , 287; 18 , 317 (1923). — N^heres Uber die 
Eigenart der Opaleszenz- und Lumineszenzerscheinungen in den Lehrbilchern 
der OptUc, besonders bei Konen in Kaysers Spektroskopie. Bd. IV ; Prings- 
heim, Fluoreszenz u. Phosphoreszenz. Berlin 1923; und W. Ostwald, Licht 
und Farbe in Kolloiden Dresden 1924; Schaum, Zeitschr. f. wiss. Phot. 9, 
414 (1911); Gans, Zeitschr f. Phys. 17 , 384 (1923), 30, 231 (1924). 

3) Roll. Zeitschr. 14, 172; 15 149 (1914); Schmidt u. Haensch, Berlin. 

*) Ndheres in den Lehrbilchern der Physik, bei Pringsheim, Fluoreszenz 
u Phosphoreszenz im Lichte der neueren Atomforschung, Leipzig 1923 ; Wood, 
Physical Optics, 1910, Rap. 20 und 22 ; Freundlich, RapiUarchemie ; vgl. 
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Phosphofeszenzerscheinungen werden mit mechanischen und elek- 
trischen Einrichtungen, „Phosphoroskopen“, untersucht, welche die 
Lumineszenz nach dem Aufhoren der Belichtung zu beobachten ge- 
statten. (Vgl. hierzu die Lehrbucher derPhysik; Wood, Physical Optics; 
Kohlrausch, Prakt. Physik.) 

Chemlluitlineszenz. Die quantitative Untersuchung der meisten 
nur schwachen sekundaren Leuchterscheinungen muB mit sehr licht- 
starken Spektroskopen und Photometern erfolgen'), die man sich, da es 
meistens nicht auf sehr exakte Messungen ankommt, in einigen Fallen 
mit einfachen Hilfsmitteln improvisieren kann. Dasselbe gilt auch fiir 
die Untersuchung der chemilumineszierenden StofFe, bei denen eine 
chemische Reaktion mit einer Leuchterscheinung verkniipft ist^). 


Ostwald, Licht u. Farbe in Kolloiden; Dresden-Leipzig 1924; Merritt, 
Nichols, Child, Bull. Native. Research, council 5, Marz 1923; Valentiner 
u. Rdssiger, Berl. Akad Ber. 1924, 210. 

Schmidt u. Haensch, Berlin; Goerz, Berlin. 

Vgl. Trautz, Jahrb d. Rad. u. Elektr. 4, 138 (1904); Zocher und 
Kautsky, Die Naturw. 11, 196 (1923). 



Anhang 

I.Verzeichnisder imPhysikalisch-chemischenInstitut 
der Universitat Leipzig abgehaltenen Obungen 

1. Molargewichtsbestimmung durch Gefrierpunktserniedrigung 

Erforderlich : Gefrierapparat (Fig. 246, S. 326); Beckmann-Ther- 
mometer (Fig. 246, S.326); “-Thermometer ; thiophenfreies oder 
durch Ausfrieren gereinigtes Benzol; Kampfer in Stricken; Kalium- 
chlorid oder -nitrat. 

a) Kampfer in Benzol. Reinigen und Vorrichten dcs Gefrier- 
apparates; Glasrdhrchen zur Fuhiung des Ruhrerstiels ; Ruhrer darf 
Thermometerkugelnichtreiben. Einstellung des Thermometeis (S.326); 
hierbei ist Thermometer bereits in Kork befestigt, da anderenfalls 
beini Einsetzen leicht Quecksilber im ReservegefaB abreifit. Ab- 
Bchlagen des Quecksilbers bei etwa 8“. Abwagen des Benzols (S. 328). 
Kampfer wird mit Messer in Stiickchen von 0,1— 0,3 g geschnitten. Be- 
stimmung des Gefrierpunkts des reinen Benzols (S. 330). Im Kaltebad 
ist Eis und Wasser. Impfstiftmeistnicht erforderlich. Bestimmung wird 
mehrfach wiederholt. Ebenso Gefrierpunktsbestimmung jeder Losung. 
Im ganzen drei- bis viermaliger Einwurf von Kampfer. 

Berechnung; Molargewicht des Kampfers (zulassiger Fehler 
± 6 %); osmotischer Druck der LSsungen; Schmelzwarme des Benzols. 

b) Elektrolyt (z, B. KCl) in Wasser. Quecksilber wird bei 
etwa -f- 4 “ abgeschleudert. Kaltebad besteht aus feingestoBenem Eis 
und technischem Kochsalz. Impfstift (S. 329) erforderlich. Kalium- 
chlorid (trockeni) wird entweder fein gepulvert aus Wagerdhrchen ein- 
geschrittet oder mit etwas Alkohol zu Kliimpchen eingetrocknet (S. 329). 
Im iibngen Bestimmung wie unter a). AuBerdem ein Versuch bei ver- 
schiedenen Qberkaltungsgraden. 

Berechnet wird scheinbares Molargewicht (Fehler ± 2 %) und Dis- 
soziationsgrad. Unterkiihlung muB berucksichtigt werden. 

c) Fakultativ: Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung unter 
Beriicksichtigung der Konvergenztemperatur. 

(van’t Hoff 2, 46, 64; Ostwald 206; Nernst 147, 298, 410i.) 

Die angefChrten Seitenzahlen in van’t Hoff, Vorlesungen fiber theo- 
retische und physikalische Chemie; Ostwald, GrundriB der allgememen 
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2. Molargewichtsbestlmmung dutch Sledepunktserh5hung 

Erforderlich; Beckmann-Thermometer (Fig. 246, S,326); 
Thermometer ; fur a) Siedeapparat mit Luftmantel (Fig. 258, S. 340); 
etwa 20 Platintetraeder (Fig. 177, S. 251) ; fur b) Siedeapparat irut Dampf- 
mantel (Fig. 177, S,251); Granaten, Fliissigkeitspipette (Fig.249, S.329); 
ferner moglichst wasserfreier Atber; Benzol; Kampfer; Athylbenzoat. 

a) Kampfer in Ather. (Apparat mit Luftmantel.) Abschleu- 

dern des Quecksilbers bei etwa 41®. Tetraeder durch Ausglxihen ge- 
reinigt. Aufbau des Apparatus , wobei zu beachten, dab das Wasser im 
Kuhler in ricbtiger Richtung flieBt und daB der Apparat nicht herme- 
tisch verschlossen ist Als Kuhlwasser zweckmaBig Eiswasser, am besten 
durch Zirkulationspumpe (S. 126) betrieben. Abwagen des Athers und 
Kampfers wie bei Gefrierpunktsbestimmung. Heizflamme : kleine leuch- 
tende Bunsenflamme. Flamme durch Schornstein oder sonst irgend- 
wie vor Luftzug schutzen. Kraftig sieden lassen (S. 343). Konden- 
sationsgrenze etwa in der Mitte des Kiihlers. Eventuell ist dauernd 
Temperaturerhohung zu beriicksichtigen (S. 343). Im ganzen werden 
etwa vier Portionen zu je etwa 0,2 g Kampfer eingetragen. , 

Betechnung : Molargewicht (Fehler ± 3 %) ; osmotischer Druck ; 
Verdampfungswarme . 

b) Athylbenzoat in Benzol. (Porzellandampfmantel.) Siede- 
rohr mit eingeschmolzenem Platindraht und Granaten. als Fullmatejrial. 
Die Granaten werden mit Benzol ausgewaschen, getrocknet und in etwa 
3 cm hoher Schicht eingetragen. Das Kuhlwasser (Wasserleitung) pas- 
siert zuerst Kuhler des SiedegefaBes, dann Kuhler des Mantels. Im 
Mantel Granaten und etwa 1—2 cm hohere Schicht Benzol. Thermo- 
meterkugel etwa 1 cm oberhalb der Granaten. Heizung mit zwei leuch- 
tenden Bunsenbrennern, die so lange verschoben und reguliert werden, 
bis gleichmaBiges, kraftiges Sieden. Athylbenzoat (je etwa 6—10 Trop- 
fen) mittels Pipette durch geraden Kuhler eingefiihrt; urn das Aus- 
tropfen zu unterbrechen, muB zuruckgesogen werden. 

Berechnung: Molargewicht (Fehler ±3%); osmotischer Druck; 
Verdampfungswarme. 

c) Fakultativ : Dampfdruckerniedrigung nach Mitfuhx'ungsmethode. 
Molargewichtsbestlmmung nach V. Meyer. 

(van’i Hoff 2, 40; Ostwald 202; Nernst 142, 303.) 


Chemie (4. Aufl.); Nernst, Theoretische Chemie (10. Aufl); Le Blanc, 
Lehrbuch der Elektrochemie (10. Aufl.) verweisen auf die theoretische Seite der 
ausgefuhxten Messungen. 
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3. Kalorimetrle 

Erforderlich : Kalorimeter (Fig. 268, S. 363), zwei in 0,02® oder 
0,01 ® geteilte Thermometer (eventuell zwei Beckmann-Thermometer) ; 
Metallschutzhiille (Fig. 282, S. 388). 

a) Bestimmung der Neutralisationswarme von HCl mit 
NaOH. Man stellt sich kohlensaurefreie Natronlauge her, am ein- 
fachsten, indem man gewdhniiche, sehr konzentrierte Lauge einige Zeit 
mit geldschtem Kalk erhitzt, in Flasche mit Natronkalkrohr absitzen 
laBt und darauf durch diinne Lage Asbest mit einer Scliicht Kalk fil- 
triert. Die klare Losung wird auf normal gebracht. Inzwischen 
beide Thermometer nach S. 101 verghchen, eventuell auch mit Normal- 
thermometer, wegen Gradwert. Kalorimeter vorgerichtet, mit Wasser 
beschickt und uber Nacht sich selbst uberlassen. In KalorimetergefaB 
(etwa 460 cm® Inhalt) 200 cm® HCl -j- 100 cm® Wasser (damit Ther- 
mometerkugel bedeckt), am besten ebenfalls iiber Nacht. GefaB fur 
Natronlauge (100 cm®), wie Fig. 282, S. 388, so klein, daB Themometer- 
kugel bedeckt. Ausfuhrung des Versuchs und Berechnung nach S. 366 ff. 
Warmekapazitat des KalorimetergefaBes durch Gewichtsbestimmung, 
bei Dewargefafien mittels Kalorifere (S. 374), des Thermometers nach 
S.368 durch Volumbestimmung (der Quecksilberkugel allein). 

Berechnung : Reaktionswarme fiir HCl -f NaOH in Kilojoule und 
groBen Kalorien. Zulassiger Fehler ± 2 %. 

(van’t Hoff 1, 142, 151, 157; Ostwald 283; Nernst 694.) 

b) Bestimmung der Losungswarme von KCl oder KNOg. 
Ausfuhrung nach S. 386. Im Kalorimeter sind etwa 460 cm® Wasser. 
Es werden etvs^a 10 g sehr fein gepulvertes, trockenes Salz eingetragen. 

Berechnung: Losungswarme von einem Mol Salz in Kilojoule und 
Kalorien (Fehler + 2 %) ; ferner Loslichkeitsverhaltnis fiir die Tempe- 
raturen 10® und 30®, wenn Salz als vollstandig dissoziiert angenommen 
wird (S. 312). 

(van’t Hoff 1, 153; Ostwald 306; Nernst 677, 681.) 

c) F akultativ : Bestimmung von Verbrennungswdrmen mit Mahler- 
scher Granate. 


4. Optlsche Messungen 

Bestimmung des BrechungsVermfigens von KCl in etwa 
6%iger und etwa 10 %iger wasseriger Losung. Erforderlich: 
Pyknometer (Fig. 118, S. 201), Refraktometer nach Pulfrich (Fig. 564, 
S.745) mit Tabelle, Natriumlampe (Fig. 481, S. 686), kleines, in 
geteiltes Thermometer, gegliihtes reines Chlorkalium. 
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Man stellt sich durch aufeinanderfolgendes Abwagen von Salz und 
Wasser in demselben Wageglaschen (etwa 100 cm®) eine etwa 6%ige 
Losung, und ebenso eine etwa 10%ige Losung her, deren Prozent- 
, . ^ / Gewicht Salz , ) , , 

t r Gemcht [SakTwSiSy ’“J ' 

Das Salz wird auf ein Milligramm, das Wasser auf ein Zentigramm 
genau abgewogen. 

Bestimmung des spezifischen Gewichts beider Losungen (nach 
S , 201) . Beim Einstellen auf die Marke hangt das Pyknometer in groBerem 
Becherglas mit Wasser, dessen Temperatur dutch ^/^o^-Therniometer 
bestimmt wird. Berechnen, ob Wagungen auf luftleeren Raum reduziert 
werden miissen oder nicht. 

Aufstellung des Refraktometers und Prufung des Nullpunktes nach 
S. 745; Bestimmung der Brechungsexponenten der Losungen nach 
S. 746, und zwar fiir jede Losung an zwei nacheinander eingebrachten 
Portionen. Bei Wechsel der Losung Zylinder drei- bis viermal mit 
neuer Losung ausspulen. N und d werden nach S.747 auf dieselbe 
Temperatur bezogen, unter Voraussetzung, daB Ausdehnungskoeffizient 
der Losung gleich dem des Wassers. 

Berechnung nach S.748. Die Formel nimmt die Gestalt an: 

i? . p — 1 - p) = T \ IQO . 

“Wasser “Uosuug 

Zu berechnen R, welches, aus den Versuchen mit den verschie- 
denen konzentrierten Losungen berechnet, innerhalb 6 % iibereinstim- 
men muB. 

Man berechnet ferner den EinfluB des Temperaturfehlers von 
0,1®, eines Fehlers in der Winkelablesung von 1', eines Fehlers in der 
Bestimmung des Prozentgehaltes resp, der Dichte von l°loo ^tif das 
Resultat. 

(Ostwald 264; Nernst 117, 449.) 

Fakultativ: Arbeiten mit Differenzrefraktometer, Kolorimeter, 
Spektrophotometer, spektrophotogiaphische Aufnahmen. 

5. Uberfiihruiigszahl 

t)berfiihrung von Silber- und Nitration in etwa n 
Silbernitratlosung. Erforderlich : Dberfiihrungsapparat (Fig. 436, 
S.572; Silbertitrationsvoltameter (Fig. 434, S.568); Kupfervoltameter 
(Fig. 432, S.666); Milhamperemeter, Rheostat von einigen Tausend 
Ohm (eventuell Fliissigkeitswiderstand) zum Einstellen der Stromstarke ; 
Kaliumsilbercyanidlosung ; 1 etwa AgNOg; 1 etwa Rho- 
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danammonlosung ; gesattigte, mit Salpetersaure versetzte Ferrialaun- 
losung; Burette. 

Man wagt angenahert 2 g reines Silbernitrat ab, schmilzt es vor- 
sichtig in einem gewogenen Tiegel, wagt nach Erkalten genau und lost 
zu 260 cm^. Rhodanlbsung wird auf Silberlosung eingestellt. 

Man schaltet hintereinander an die Lichtleitung (110 Volt) : Regu- 
lierwiderstand, Amperemeter, Uberfuhningsapparat, Silbervoltameter, 
Kupfervoltameter, wobei auf die Stromricbtung zu achten ist. 

Ausfuhrung der Versuche nach S. 573 und 674. Behandlung des 
Silbervoltameters (S. 668). Nicht vergessen Silberelektrode frisch gal- 
vanisch zu versilbern. Kupfervoltameter S. 566. Stromsfarke etwa 
10 Milliampere, danach Kupferelektroden berechnen. Kupfervolta- 
meter dient nicht zur Berechnung, sondern nur um Verwendung kennen- 
zulernen. 

Berechnung: tJberfuhrungszahl von Ag’ und NOg (S.673). Fehler 
± 2 % ; Abweichung des Kupfervoltameters vom Silbervoltameter 
bis 5%. 

(Ostwald 433, Nernst 365; Le Blanc 60.) 

6. Elektromotorische Kraft 

Erforderlich : MeBdraht (S. 432); ein Akkumulator (zum Platinieren 
zwei); Kapillarelektrometer mit Stativ (S 426 und 427). Dreiwegtaster 
(Fig. 315, S.426); Rheostat bis 1000 Ohm; Normalelement (Fig. 344, 
S.456); 1 Zinkelektrode; 1 Kupferelektrode ; 2 Silberelektroden (Fig. 367 
links, S. 471); 1 Stuck Silberdraht; 2 Platinelektroden (Fig. 362, 
S.475); 3 Gksrdhren mit eingeschmolzenen Platindrahten (Fig. 357 
rechts, S. 471); Amperemeter; Scheidetrichter ; 100 g Quecksilber; 
angesauerte HgNOg-Ldsung; HgaSO; CdSO + 1 H^O ; Cd-Metall; 
HgCl; KCl; Kupfersulfat, Zmksulfat; |»HC1; f nNaOH; NaNOg; 
FIgO; M AgNOg; KjCrgO^; Chromalaun; Ferrosulfat; HgSO^-konz.; 
Natriumacetat; Ammoniumoxalat. 

1 . Reinigen des Quecksilbers nach S 186 durch zweimaliges Schiit- 
teln mit saurer Merkuronitratldsung. Waschen mit Wasser. Trocknen 
durch Schiitteln mit Filtrierpapier oder hygroskopischer Watte. Even- 
tuell Herstellen einer Okularskala nach S. 55. Kalibrierung des Drahtes 
nach S. 436 mittels Rheostaten und Kapillarelektrometer als Null- 
instrument. Hierbei Bestimmung der Empfindliclikeit des Kapillar- 
elektrometers. 

2. Nachweis und angenaherte Bestimmung der E. K., bei welcher 
polarisiertes Quecksilber das Maximum der Oberflachenspannung hat. 
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Schaltung wie Fig. 348, S. 461, nur daB das zu messende Element fort- 
fallt und Pole des Alckumulators vej-tauscht sind. Man schaltet suk- 
zessive groBere Stiicke des MeBdrahtes ein und bringt jedesmal die 
Quecksilberkuppe dutch Verschieben des GlasgefaBes wieder in das 
Gesichtsfeld. Zwischen 0,8 Volt und 1,0 Volt kann man ein flaches 
Maximum der Oberflachenspannung finden. Dutch Hin- und Her- 
schieben des Kontaktes findet man zwei Stellungen, bei denen das sub- 
jektive Bild des Meniskus eben zu fallen beginnt. Die Mitte beider 
Kontaktlagen, die dutch Wiederholung genauer festgelegt wird, ent- 
spricht det E. K. an der groBen Quecksilberelektrode. 

(Le Blanc 208) 

3. Herstellung einer Kalomelnormalelektrode (S.481), 

4. EinfluB der Konzentration von Zinksulfat und Kupfersulfat auf 
dieE.K. derDaniell-Kette. Aufbau nach S. 470. Zinkelektrode stark 
amalgamiert, S. 408 (gut abreiben). Kupferelektrode von Zeit zu Zeit 
frisch galvanisch verkupfert (1 Akkumulator Minute). Gemessen 

Zn, ZnSO^ in 21, CuSO^ in 21, Cu. 

„ „ „ 201 , „ „ 201 , „ 

AuBerdem jede Elektrode gegen Normalelektrode, die man gleich- 
zeitig in das ZwischengefaB munden IdBt. ZwischengefaB enthalt ge- 
sattigte KCl-Lbsung, vgl. S.489. 

Beim tJbergang von konzentrierten zu verdunnten Losungen imissen 
Reste der konzentrierten Losung sorgfaltig entfernt werden. Man be- 
rechne die Genauigkeit, mit der Losungen hergestellt werden miissen, 
wenn 1 Millivolt Fehler zulassig. Man beachte, daB E. K. sich nicht 
momentan einstellt; man macht daher alle Minuten eine Ablesung, bis 
konstant. Hier, wie uberhaupt nach jeder Messung, Messung des Nor- 
malelements. Es werden die E. K. der einzelnen Elektroden berechnet 
(S. 485) und hieraus die E. K. der ganzen Elemente berechnet und mit 
der experimentell gefundenen verglichen (Fehler + 2 Millivolt). Es 
wird ferner der gefundene EinfluB der Verdunnung mit dem berechneten 
(unter Beriicksichtigung der Dissoziation aus Leitfahigkeitszahlen) vet- 
ghchen. Ubereinstimmung bei Kupfer angenahert, bei Zink meist 
schlecht. 

(Ostwald 482; Nernst 716, 718, 724; Le Blanc 144, 229.) 

5. Konzentrationsketten mit Dberfuhrung. a) Hg, HgCl, KCltou^, 
— HgCl, Hg. Die einzelnen Elektioden werden hergestellt 

wie beT Normalelektrode angegeben (S. 481). In das ZwischengefaB 
kommt die jeweilige konzentrierte Losung. Man miBt f n gegen 
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gegen \n gegen jfQ und vergleicht gefundene Zahlen mit be- 
rechneten (unter Beriicksichtigung des Dissoziationsgrades und iinter 
der Annahme, daB die Flussigkeitspotentialdifferenz = O). Fehler 
± 2 Millivolt. 

bi) Dieselben Versuche mit HCl an Stelle von KCl; die Flussig- 
keitspotentialdifferenz wird nach der Nernstschen Formel berechnet. 

bg) Man miBt ^kHCI gegen wHCl; im ZwischengefaB be- 
findet sich gesSttigte oder 14gesattigte KCl-Ldsung (S.489). 

c) Hg,iigO, -J- K NaOH gegeny*^ m NaOH, HgO, Hg. Sinn der 
E. K. an Beriihrungsstelle kehrt sich (im Vergleich zu b) um. 

(Ostwald 486, Nernst 727, 743; Le Blanc 167.) 

6. Loslichkeitsbestimmung von Chlorsilber. Man miBt die Kette 
Ag, AgNOg, yijjK KNOg, jifl nKCl, AgCl, Ag. Die n KCl- 
Ldsung wird mit ein paar Tropfen Silbernitratlosung bis zur bleibenden 
Triibung versetzt. Die beiden Silberelektroden werden, miteinander 
verbunden, elektrolytisch m einer Kaliumsilbercyanidlosung fnsch ver- 
silbert, wobei ein Silbeidraht als Anode dient. Nach dem Vexsilbem 
und Abwaschen werden beide in dieselbe n AgNOg-Xdsung ge- 
taucht und etwaige Potentialdifferenz gemessen. Falls solche vorhanden, 
laBt man sie liber Nacht metallisch verbunden, in Silberlosung stehen. 

Berechnung des ,,L6slichkeitsproduktes“ von AgCl und der Lds- 
lichkeit in reinem Wasser, wobei Dissoziationsgrade von y^wAgNOg 
und KCl berucksichtigt werden. 

(Ostwald 499, 603; Nernst 746; Le Blanc 188) 

7. E. K. der Sauerstoff-Wasserstoffkette in saurer und alkalischer 
Losung. Zeitliches Verhalten von Gaselektroden (S. 475 ff.). Die Platin- 
elektroden nach S.508 platinieren, daiauf nach S. 509 Reste der Plati- 
nierungsflussigkeit zerstdren. Auswaschen der Elektroden. Elektrolyse 
verdiinnter Schwefelsaure mit einem Akkumulator etwa 16 Minuten, 
um Elektroden mit Gasen zu sattigen. Hierauf Einzelelektroden zusam- 
mensetzen und durch Durchleiten der betreffenden Gase (gereinigt) 
unter Schiitteln die Losung sattigen. ZwischengefaB enthalt \n KCl- 
Losung, in welche auch Normalelektrode taucht. 

a) Beide Gase in -^n HCl. Die E. K. der einzelnen Elektroden 
gegen Normalelektroden werden von Zeit zu Zeit gemessen. Hg-Elek- 
trode wird bald konstant. Og-Elektrode andert sich fortwahrend. 

b) Beide Gase in n NaOH (nachdem frisch elektrol 5 disch mit 
Gas beladen). Zeitliches Verhalten wie unter a). 
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c) Wasserstoff in | und HCl mit Platin- Oder Iridiumelektrode 
gegen | KCI-Kalomelektrode. 

d) ^ und -/q HCl mit Chinhydronzusatz und Pt oder Au-Elektrode 
gegen f KCl-Kalomelektrode ; bei c) und d) gesatt. K Cl im Zwischen- 
gefaB. 

Man berechnet aus dem Unterschied der E. K. der Wasserstoff- 
elektrode in saurer und alkalischer Losung die Dissoziationskonstante 
des Wassers, eventuell unter Berucksichtigung der Flussigkeitspoten- 
tialdifferenzen mittels der Planckschen Formel. 

(van’t Hoff 1,126; Oatwald 603; Nernst 734, 747; Le Blanc 178.) 

8. Oxydations- und Reduktionsketten (S. 478). EinfiuB der Kon- 
zentration der an der Reaktion beteiligten Stoffe (qualitativ). Gemessene 
Kette: Platin in Ferro-Ferrisalzlosung gegen Platin in Kaliumbichro- 
matlosung. Die mit 0 ^ reap. Hg vom vorigen Versuch beladenen Platin- 
elektroden werden zunachst kurz geschlossen in einer angesauerten 
Losung, die Ferrosalz und Ferrisalz enthalt, sich selbst uberlassen ; da- 
durch verschwinden die okkiudierten Gase bis auf geringen Rest (war- 
um?). Aufbau des Elements ganz wie bei Gasketten, nut Elektroden 
ganz eingetaucht. Die Elektrolytlosungen konnen beliebiger Konzen- 
tration sein (etwa Man miBt die E. K. der Einzelelektroden gegen 
Normalelektrode. Hierauf fugt man zur Eisenldsung etwa ftinf Tropfen 
konz. HjSO hmzu und miBt wieder; hierauf festes Natriumacetat im 
DberschuB, bis Ldsung dunkelbraun (Messung). Hierauf Ammonium- 
oxalat (fest) im tJberschuB (Messung). Ebenso fugt man zur Kalium- 
bichromatlosung zwei Tropfen konz. HjSO (Messung), dann weitere 
drei Tropfen (Messung), hierauf Natriumacetat im HberschuB (Mes- 
sung), endlich NaOPI (fest) bis alkalisch (Messung). Auf Grund der 
Formeln fiir die Elektrodenvorginge (S. 467) gibt man sich Rechen- 
schaft uber Ursache des Einflusses der Zusatze. 

(OstwaldSlO, 618; Nernst 748; Le Blanc 236.) 

9. Eichung eines Amperemeters oder Bestimmung des inneren 
Widerstandes, z. B. des Normalcadmiumelementes, nach S. 499ff. 

Fakultativ: HersteUung von Kapillarelektrometer und Normal- 
element. Elektrometrische Titration. 

7. Leittahigkeit von Elektrolyten 

Erforderlich : Ein Akkumulator (zum Platinieren zwei), MeBdraht, 
Widerstandskasten, LeitfahigkeitsgefaB mit Halter (Fig. 388, S. 510), 
gereinigtes Chlorkahum, Leitfahigkeitswasser resp. Apparat zum Dutch- 
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saugen kohlensaurefreier Luft, Telephon, Galvanoskop, Induktorium, 
Momentschliissel, Dauerschlussel, Natriummetall, Bernsteinsaure, Wein- 
saure, Zitronensaure, 

1. Kalibrieien. des MeBdrahtes nach der Methode von Strouhal 
und Bams nach S.437. Die ersten 10 cm weiden auBerdem mittels 
Rheostaten kalibriert (S.436). Als Nullinslrument dient so-wohl Gal- 
vanoskop, wie Induktorium und Telephon (S. 513), um letztere kennen- 
zulernen. 

2. Ausdampfen der GefaBe nach S.613. Platinieren der Elek- 
troden und Reduzieren der Reste der Platinierungsfliissigkeit (S. 608). 
Aufbau des Apparates nach S 502 und ff. Auswassern der Elektro- 
den mit Leitfahigkeitswasser, wobei gleichzeitig Leitfahigkeit des 
Wassers bestimmt wird (S. 636). Herstellung einer KCl-Losung 
aus gegluhtem, reinen (evcntuell umkristallisierten) Chlorkalium. Be- 
stimmung der Widerstandskapazitat des GefaBes (S. 516), (Schatzung 
der Widerstandskapazitat aus Dimensionen.) Bestimmung vrird mit 
mehrfach erneuerter Losung wiederholt (Temperaturgleichgewicht ab- 
warten). Hier wie stets wird jede Einstellung wiederholt und Mittel 
genommen. Man beachte die Stromwarme (S. 614). Ferner wird jeder 
Elektrolytwiderstand mit zwei oder drei verschiedenen Rheostaten- 
widerstanden gemessen. 

Man berechnet die spezifische Leitfahigkeit des Wassers. 

3. Bestimmung der Dissoziationskonstante emer Saure. Man stellt 
sich 100 cm*^ einer ^ molarnormalen Losung her; ferner nach 
S.523 zwei 10-cm’'’-Pipetten ; eine markiert auf Aufnahme, die andere 
auf AusfluB. Man miBt die Leitfdhigkeit bei v ■= 16, 32, 64, 128, 266, 
612, 1024, Herstellung der Verdiinnungen nach S. 522. Vor dem Ein- 
fiillen der Saure Gefifi und Elektroden trocknen (S. 622). 

Berechnung der Dissoziationskonstante nach S. 621 und Tabelle 
S. 628; Abweichung der Einzelwerte vom Mittel ± 1 %; 

S. 527 aus der Atomzahl ermittelt. 

(Ostwald 460; Nernst 609; Le Blanc 80.) 

4. ’ Bestimmung der Basizitat einer organischen Saure. Kohlen- 
skurefreie Natronlauge, durch Auftropfen von Wasser auf Natrium nach 
S.537 erhalten, wird mittels der obigen Bernsteinsaure (= ^ titrime- 
trisch normal) auf gebracht. Weiter wie S, 622. 

(Ostwald 454; Le Blanc 100.) 

Fakultativ; Bestimmung des inneren Widerstandes von Elementen 
nach der Methode von Dolezalek-Gahl. Leitfahigkeitstitration. 
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8. Reaktionsgeschwindigkeit 

Erforderlich : Thermostat, Flaschchen mit Bleibeschwerung, | n 
HCl, ^ 1(1 Barytlosung, Titriervorrichtung (Fig. 109ff., S. 196), 2 cm** 
Pipette, Polarisationsapparat, Natriumlampe (Fig. 481, S. 686), Be- 
obachtungsrohr (Fig. 510, S. 760), Methylacetat, Athylacetat, kohlen- 
saurefreie Natronlauge (S. 685), Zucker. 

1. Katalyse des Methylacetats durch Sduren. Ausfuhrung und Be- 
rechnung nach S. 602. 

2. Inversion des Rohrzuckers durch \n und ^nHCl. Ausfuhrung 
nach S. 604 und 683. Die Konstanten stehen im Verhaltnis 2:1. 

Die Versuche 1 und 2 dauern etwa drei Tage, daher spatestens 
Donnerstag fruh anfangen. Die besten Bestimmungen am Nachmittag 
des ersten Tages. 

3. Verseifung von Athylacetat durch Natronlauge. Ausfuhrung 
nach S. 606. 

(van’t Hoff 1, 119, 171, 3, 116; Ostwald 320i), 326; Nernst 648, 
655, 669.) 

Fakultativ: Katalyse der Reaktion: Persulfat-Jodwasserstoff durch 
Eisen- und Kupfersalze. 

Ferner fakultativ: Bestimmung des kritischen Druckes der mneren 
Reibung, der Oberfikchenspannung, der Dielektrizitatskonstante. 


II. Vergleichstabellen 


EnergiemaUe 

Die nebeneinanderstehenden Zahlen entsprechen einander: 


Gramm- 
kalorie 
bei 16 » 

Gramm- 

gewicht 

X cm 

Wattstunde | 

Erg = 
Dyne X cm 

Liter- 

Atmosphare 

Joule == 
Volt X Cou- 
lomb 

1 

42,70 ■ 10^ 

11,632 - 10-^ 

41,88 . 100 

41,33 . 10-0 

41,88 . 10-1' 

23,41 . 10-0 

1 

27,24 - 10-0 

98,06 . 10 

96,77 - 10-0 j 

98,06 . 10-0 

85,93 ■ 10 

36,70- 10 

1 

36,00 - 10» 

36,63 

36,00-10“ 

23,87 ■ 10-0 

10,198 ■ lO-t 

27,78 • 10-10 

1 

98,70 - 10-11 

10-1 

24,20 

10,332 . 10i> 

28,15 - 10-» 

10,132 • 100 

1 

10,132 - 10 

23,87 • 10-0 

10,198 • IQo 

27,78 • 10-0 

10’ 

98,70 . 10-* 

1 


Daselbst soil die erste Gleichung lauten: ^/c — = k~k&. 
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Gaskonstante 


R = (Wasserstoffskala). 


EnergiemaB 

R 

g-cal. (16") .... . ... 

1,985 

g-GewichtX cm (45®) .... . . 

8,476 . 10‘ 

Wattstunde ... . . 

2,309 . 10-“ 

Erg .... 

8,316-107 

Literatmosphare 

8,207 . 10-“ 

Volt X Coulomb . . 

8,318 


Die MaBeinheit ist hierbei 1 Mol = 1,0000 g eines idealen Gases 
vom Molargewicht von O^. Diese Masse erfullt unter dem Drucke 

von einer Atmosphare bei 0® den Raum 22,411 Liter. 

Gasdichte. 1 Liter Sauerstoff wiegt unter idealen Verhaltnissen 
1,4279 g, 1 Liter trockene, kohlensaiirefreie Luft 1,293 g. 

Thermodynamische Symbole 

Die Verschiedenheit der Bezeichnungen in thermodynamischen 
Rechnungen macht es wunschenswert, eine vergleichende Lbersicht zu 
haben. Die folgende Tabelle’^) enthalt die Bezeichnungen, wie sie in 
den bekanntesten Buchern gebraucht werden. Das Vorzeichen ent- 
spricht der sogenannten egoistischen Rechnung, positives Zeichen be- 
deutet also Energieverlust des Systems an die Umgebung. 


Autor 

Energie 

Warme 

Arbeit 

Clausius, Mech. Warmetheorie . 

-dU 

-dQ 

+ dW 

Gibbs, Therm. Studien .... 

— dz 

-dH 

+ dW 

Helmholtz, Vorlesungen . . 

Sackur, Thermochem, und Ther- 

~dU 

-dQ 

+ dA 

modyn. . 

+ dU 

+ dQ 

- dA 

Maxwell, Theone der Warme 

-dE 

- W 

+ A 

van’t Hoff, Lois d’^quil. chim. . 

— 

-Q 

+ F 

Nernst, Theor. Chemie .... 

+ U 

-Q 

+ A 

Du hem, Traitd m4c. chim. . . 

~ dU 

+ dQ 

- dr 

Planck, Thermodynamik . . 

-dU 

- Q 

-A 

‘Helm, Math. Chemie . 

-dE 

-dQ 

- dA 

Haber, Thermodyn . techn. Gasreakt . 

+ dU 

H- q 

+ A 


Luther, Zeitschr, f. Elektrochem. 12 , 97 (1906), 




Zu S. 62. 
Zu S. 67. 
Zu S. 70. 

Zu S. 71. 

Zu S. 72. 
Zu S. 81. 


Zu S. 129. 


Zu S. 206. 


Zu S. 226. 


Zu S. 242. 


Nachtrag 

Vgl. auch Luckey, Einfiihrung in die Nomographic 
(Leipzig 1920, bei Teubner). 

(Anm.) Ein Instrument zur Messung sehr geringer Dicken 
liefert ZeiB. 

Die Verstellbarkeit des Tubus laBt sich dutch Anwen- 
dung von Linsen variabler Brennweite ersetzen (z. B. 
1,2 bis 2,4 von ZeiB oder a von Leitz. 

Hat man haufig solche Wdgungen zu machen, so emp- 
fiehlt sich die Benutzung eines aus dem verwendeten 
Papier selbst hergestellten Gewichtssatzes ; man ist dann 
unabhangig von der Feuchtigkeit. 

Sehr saubere und billige Kreisteilungen auf Spiegelglas 
liefert ZeiB. 

Als Material dient meist Messing, welches vergoldet oder 
platimert wird, oder auch Bergkristall. Fiir die Bruch- 
gramme verwendet man Platin, Neusilber oder Aluminium 
und unterscheidet sie dutch die Form (fiinf-, vier- und 
dreieckig bei Blech, verschiedene Haken oder Spiralen 
bei Draht). Die zweckmaBigste Einteilung ist 1, 2, 2, 6, 
10, 20, 20, 50 usw. nach oben und unten. 

Bei HauptschluBmotoren legt man den variablen Wider- 
stand parallel nur zum Anker (Barkhausen, Physik. 
Zeitschr. 11, 1131 [1914], daselbst auch Schaltung fiir 
NebenschluBmotoren) . 

Wesentlich genauer kann man ablesen, wenn man an das 
Rohr unten nach Art der Gay-Lussacschen GieBburette 
ein enges Rohr anschmilzt und dieses mit Teilimg ver- 
sieRt. 

Zu Anm. 6. Neue von Stock (Zeitschr. f. Elektrochem. 
23, 33 [1917]) angegebene Formen aus Porzellanmasse 
liefert die Berliner Porzellanmanufaktur. 
t)ber Druckbomben fur hohe Temperaturen vgl. auch 
Morey, Journ. Am. Chem. Soc. 39, 1173 (1917). 
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Nachtrag 


Zu S. 289. 
Zu S. 311. 

Zu S. 312. 

Zu S 337. 
Zu S. 341. 


Zu S. 352. 
Zu S. 376. 

Zu S. 386. 

Zu S. 390. 

Zu S. 392. 


tlber eine Abanderung der Ostwaldschen Methode vgl. 
Manchot, Zeitschr. f. anorg. Chem.141, 38 (1924). 
t)ber Analyse von Loslichkeit bei hohem Druck durch 
elektrische Leitfahigkeit vgl. Pitschel, Diss. Leipzig 
1916. 

t)ber Umrechnung von Konzentrationsangaben vgl. etwa 
Hoffmann, Atomprozente und Gewichtsprozente (Halle 
1912. W. Knappe). 

Hber Kryoskopie bei hohen Temperaturen vgl. auch 
Matthews, Journ. Am. Chem. Soc. 39, 1126 (1917). 
Cottrell, Journ. Am. Chem. Soc. 41, 721 (1919), und 
Washburn, ebenda S.729, haben den Beckmannschen 
Apparat so umgebaut, da6 das oberhalb der siedenden 
Flussigkeitsmasse befindliche Thermometer dauernd von 
dex Flussigkeit uberspult wird. Vgl. dazu Spencer, 
ebenda 43, 301 (1921). 

t)ber die Analyse des Dampfes mittels des Gasinterfero- 
meters vgl. Berl und Rau, Ber. 57, 1829 (1924). 

Eine elektrische Heizanordnung mit Widerstandsthermo- 
meter und Strommessung durch ein Coulometer ver- 
wandten Hulett, Seibert und Taylor, Journ. Am. 
Chem. Soc. 39, 39 (1917). 

Andere Anordnung fur Ldsungswarmen bei Matthews, 
Krause und Bohnson, Jouin. Am. Chem. Soc. 39, 398 
(1917), sowie Wust und Lange, Zeitschr. f. physik. 
Chem. 116, 161 (1925). 

Vgl, ferner Wiist und Lange, Zeitschr. f. physik. Chem. 
116, 161 (1925), sowie Drucker und WeiBbach, ebenda 
1925. 

Anm. 2. FernerRichardsundDavis, Journ. Am. Chem. 
Soc. 39, 341 (1917). 
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A. 

Abfall, freier 663. 
Abfallskurve 654, 
Abhangigkeit, lineare 38, 
39. 

— quadratische 39. 
Abkiihlen, evakuieren da- 

durch 233. 

Abkdhlungsgesetz 385. 
Ablesefernrokr 70. 
Ableseinstrumente 680, 
Ablesemikroskop 66, 646. 
Ablesescharfe, Erhohung 
186. 

Ablesung 67. 

— feme 69. 

— mit emem Fernrohr 70 

— mit Fernrohr u. Skala 
419 

— mit der Lupe 68, 

— objektive 418. 

— von Quecksilberhahen 
164 

— mittelsSpiegelungl66. 

— eines Thermometers 
96. 

Ablesungsgenauigkeit 416. 
Ablesungsmethoden 420. 
Ablesungsveffeinerung 
419. 

Abschlnfi , intenmistischer 
226 

Abschlufiventil 219. 
Abschmelzstromstarke 
448. 

Absorptionsdilatometer 

290. 

Absorptionskoef fizient 
286. 

Absorptionskuvetten 692. 


Absorptionsmaterialien 

650. 

Absorptionsspektralpho- 
tometrie 714. 
Absorptionsspektren 713, 
714. 

Abstand der Lichtquelle 
708. 

Acetylen 296. 
Acetylentetrabromid 209. 
Achromate 742. 
Additionsmaschinen 62. 
Adhasionsfett 129. 
Adhasionsmasse 129 
Adsorption am Fdtrier- 
papier 636. 
Altkumulatoren 469. 

— transportable 402 

— Verguflmasse 166, 168. 
Aktinium B + C, C" 666. 
Aktinometerreaktion 739. 
Albedo 724. 

Albrechtscher Rhombus 
707. 

Alkaliamalgamelektroden 

474. 

Alkalizellen 710. 

Alkohol, Ausdehnungs- 
koef fizient 104 
Altern, kunstliches 91. 
Alumimumbldttchen 640. 
Aluminiumblech 126. 

— zur Umkleidung 137. 
Alumimumfolien 660. 
Alumimumfunken 690. 
Amalgame 470. 

— Konstitution 493. 
Amalgamieren 408 
Ammomak 132, 294. 
Ampfere 401. 


Amperemanometer 423 
Ampirestunde 401. 
Analyse beliebigen Lich- 
tes 761. 

— vonpolarisiertemLicht 
760. 

— einer Ldsung 309. 

— thermische 266. 
Anemometer 182. 
Anfangsgesohwindigkeit 

608, 612. 

AnfangszifFem 46. 
Angelschnur 129. 
Angstr5m-Einheiten 702, 
Anodenbatterie 549, 662. 
Anstrich ausM agnesiallO 
Antiphon 607. 

Apertur, numerlsche 741. 
Aperturblende 676. 
Apochromate 742. 
Apparat von Laurent 766 

— von Lippich 766. 
AquariumstrOge 093. 
Aquivalent, elektrochemi- 

sches 401, 678. 

— photochemisches 736 
Arkometer 200. 

Arbeiten mit Quecksilber 

188. 

Arbeitsstromapparate 449. 
Argon 296 
Arretierung 74. 

Asbest, Wkrmeleitfahig- 
keit 113. 

Asphalt mit Erdwachs 156. 
Asphaltlacke 161, 162, 
a-Stralilenmessungen 649 
Asymptoten 37. 

Athan 296. 

Athylacetat, Katalyse 601. 
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Athylacetat, Verseifung 
605. 

Athylen 296 

Atmosphere 162. 

Atomgewichtsuntersu- 
chungen an Gasen 
213 

Atomprozente 776. 

Atomrefraktionen 761. 

Atzen m Glas 67. 

Atzgrund, flussiger 66. 

Aufnahme-Pipette 523. 

Auftrieb der Luft 78 

Auge, FarbentUchtigkeit 
desselben 729. 

Ausbeute, photochemi- 
sche 736. 

Ausbreitungswideratand 

446 

Ausdehnungskalonmeter 

398. 

Ansdehnvmgskoeffizient, 
absolute Bestimmung 
236. 

— fUr Glas 170 

— des MaBstabes 170. 

— £dr Messmg 170 

— des Quecksilbers 170, 
180 

— fur Stahl 170. 

Ausflufi , Zeit des freiwilh- 

gen 190 

AusfluBmethode 316. 

Ausflufi-Pipette 623. 

Ausfrieren fester Lbsun- 
gen 336. 

Auskochen 301 

Ausmessung sehr klemer 
Raume 184 

Ausschlagwinkel 420. 

Auflenelektroden 700. 

Austrittspupille G74. 

Autokollimationsfernrohr 

682. 

Automobilkuhlwasser- 
pumpen 126. 

Automobilschelnwerfer- 
lampen 684. 


Azimutblcnde 744 
Azimutw^nkel der Polan- 
sationsebene 760 

B. 

Babinetkompensator 746. 
Bdder aus Blei 124. 

— aus geschmolzenem 
Kah-Natronsalpeter 
124. 

— Temperaturschwan- 
kungen 113. 

Ballastwiderstdnde 446. 
Balyrohr 704, 719. 

Bander, gestreckte 122. 
Bariumplatmcyanur 703. 
Barometer 160 
Barometerstand, Ande- 
rungen 340. 

— reduzierter 170 
Baryumquecksilberjodid 

209. 

Basizitat von SSuren 636 
Bauersches Luftventil 133. 
Baumwolle, Leitfahigkeit 
113. 

Beckmannscher Siede- 
apparat 341, 776. 
Beckmannsches Thermo- 
meter 326. 

Becquerel-EfFekt 739. 
Beleuchtungs-Hilfsein- 
richtungen 673. 
Beleuchtungslampen 684. 
Beleuchtungsvorrichtung 
nach Martens 716. 
Belichtung 736. 
Berekkompensator 745. 
Bernstein 162. 
Berthelotsche Bombe 391. 
BeschrSnkung des Ge- 
sichtsfeldes 08 
Bestrahlungsgefefie 736. 
Beugungsflecken 618. 

— IntensitStsverteilung 
621. 

Beugungsstrahl, Intensi- 

tat 626. 


Beweglichkeiten, absolute 
678. 

Bezugselektroden48 1 ,483. 
Bezugsspektrum 703. 
Binantelektrometer 424 
Blasebalg 143 
Blattelektrometer 643, 
644. 

Blattgold, echtes 646, 660. 

— unechtes 646, 660. 
Blattsilber 661 
Blau-Uviolglas 696. 
Blechstarken 66, 07. 

Blei, Bader 124. 
Bleiakkumulatoren 402. 
Bleiborat 168 
Bleidraht 684 
Bleivoltameter 566. 
Bleiwasserstoff, Nachweis 

668 . 

Blende 676. 

Blockkondensator 647, 
649. 

Blondlot-Erreger 662. 
Bodenkbrper 305. 
Bogenspektren 706. 
Boltwoodsche Konstante 
662. 

Bombe 238. 

— Berthelotsche 391. 

— kalorimetrische 390. 
Boylesches Gesetz 171. 
Braggsche Versuchsan- 

ordnung 628. 
Braunsteinelemente 403. 
Brechungskoeffizient von 
Wasser 747. 

Brenner, Zurtickschlagen 
desselben 117. 
Brillenglaskondensor 740. 
British - Association - Pla- 
tmskala 87. 

Brucke, Wheatstonesche 
430 

/J-Strahlenmessungen 649. 
Bunsensches Spektroskop 
701. 

— Ventil 603. 
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Bunsen-Roscoesches Ge- 
setz 700 
Btiretten 193. 

— fur schnellcn u. lang- 
samen Ausflufi 197. 

— enge 197. 

— fehlerfreie 61. 

— Fleischersche 197. 

— aus KapiUarrohr 197. 

— Priifung auf Genauig- 
keit 193 

C. 

Cadiruumlampe 089. 
Cadmiumnormalelement 
464. 

Capomesser 218, 
Cellonpapier 391. 
Chamotte 139. 
Champagnerflaschen, 
komprimierte Luft 
daiin 215. 
Charakteristik 643. 
Chatterton-Compound- 
masse 166. 

Chemilumineszenz 763. 
Chmhydronelektrode 479. 
Chminsulfatgelatine 703. 
Chlor 296. 

Chloroform 120. 
Chlorsilber, geschmolze- 
nes 168. 

Elektroden 484. 

ChloTwasserstoflf 295. 
Chromnickel 141, 447. 

— -Dmht 139 
Chromvanadinstahl 240. 
Clark - Norraalelemeiit 

468. 

Coolidgerohre 616, 636. 
Coulomb 663. 
Cupron-Elemente 403. 

D. 

Dampfbader 101. 
Dampfdichte 211. 

• — schembare Erhohung 
321. 


Dampfdichte, Verdrkn- 
gungsverfahren 316. 
Dampfdichtebestimmung, 
Verfahren von Dumas 

319. 

— Verfahren von Gay- 
Lussac u Hofmann 

320. 

Dampfdruck 243. 

— von festen Stoffen 244. 

— Messung von kleinen 
181. 

— des Quecksilbers 321. 

— des Wassers 229. 
Dampfdruckerniedrigung 

291, 360. 

— relative 362. 
Dampfdruckkurve 106. 
Dampfdruclcmesaung, sta- 

tische Methode 244 
Dampfdruckthermo meter 
88, 106. 

Dampfe, Zusammen- 
I drUckbarkeit 237. 
Dampfgemenge, Analyse 
302. 

Dampfglocke als Siede- 
crleichterer 261. 
Dampfkalonmeter 308. 
Dampfmantel 110, 372. 
Dampfregulatoren 118, 
119 

Dampfstrommethode 348. 
Darmsaiten 129. 

— Schldsser 130. 
Dauerflamme 117. 
Debye-Scherrer-Photo- 

gramme 636. 
Definition des Objekts 2 
Densograph 698. 
Dephlegmatoren 248. 
Desensibilisator 697. 
Destilherblase, Dichtun- 
gen 193. 

Detailkurve 699, 795. 
Detailplatte 698 
Dcwarsche GefdBe 126, 
132, 137 


Dewarsche GefaBe, Iso- 
lationsfahigkeit 125 

Diaphot 696. 

Diatomitstein 126, 137. 

Dichroismus 761. 

Dichte 199. 

— der Case 210. 

— oithobare 236. 

— luftfreien Wassers 184. 

Dichtebestimmung mit 

der Pipette 203. 

Dicke von Folien 661 

DielektrizitHtskonstantc 

657. 

Differentialgleichungen 

30 

Differentialkalorimeter 

398. 

DifTerentialsiunmer 603 

DifFerentialtensimeter244 

Differenzmethoden 40. 

Differenzrefraktometer 

763. 

Diffusion 279. 

— in starren Systemen 
614. 

Diffusionspotentiale 489. 

Dilatographen, selbstregi- 
strierende 236. 

Dilatometer 229, 230. 

— Ausdelmungskoeffi- 
zienten 232. 

— Empfindlichkeit 232. 

— Temperaturkorrektion 
232 

Dispersionskurven 762. 

Dispersionsnetz 702. 

Dispersitatsgrad, Berech- 
nung 640. 

Dissoziationsgrad 621. 

Disaoziationskonstante 

621. 

Docht 689. 

Doppelausschlage 76, 77. 

Doppelbrechung 744. 

— elektrische 746. 

Doppelwagung 76, 78. 

Draht, Kalibrierung 436. 
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Drahtasbestgewebe 138. 

Drahtspiralen 130. 

Drahtstarken 66, 67. 

Drehkondensatoren 645, 
566, 669. 

Drehspektrogramme 632. 

Drehvariometer 546. 

Drehvermdgen, molares 
766. 

Dreieckskoordinate 32 

Dreiweghsihne 225, 694. 

Druck, Erhaltiing kon- 
stanten am Regulator 
118. 

— kntischer 204. 

— Messung atarkeren 
170. 

— osmotischer 324. 

Druckbombe 239, 776. 

— AbachiuB 240. 

DruckeinfluB auf den 

Sclunelzpunkt 267. 

Druckluft 214. 

Druckmessungen 162, 
252. 

Drucltregiolator 112. 

Druckregulierung 216. 

Druckachlauch 216. 

Druckschlusael 412. 

Druckwage, Stilckrath- 
sche 176. 

Dunkeladaptation 673 

Duphkatskalen 68. 

Durchatzen mittels FluB- 
s^ure 146. 

Durchmesser eines Zylin- 
dera 66. 

Durchsaugen von kohlen- 
saurefreier Luft 634. 

Dynamik, chemische 691. 


E. 

EbuUioskopie mit Ideinen 
Mengen 347. 

Edison- Akkumulatoren 

403. 

Effektempfindlichkeit 416. 


Eichung mittels bekann- 
ter Kompressibilitaten 
176 

— von Widerstands- 
thermometern 684. 

Eigenabsorption des Lo- 
sungsmittels 720. 

Eigenperiode des Schwin- 
gungskreises 646. 

Eindnickahelligkeit 712 

Einheiten, elektrische399. 

— willkiirliche 61. 

Einschlufithermometer89. 

Einstedclampen 737. 

Emsteinsches Gesetz 735 

Einstellgenauigkeit, pho- 

tometnsche 717 

Eintauchlampen 737. 

Eintauchrefraktometer 

751. 

Emtrittsluke 674. 

Eintrittspupille 674. 

Einzelmessungen, H4u- 
fung 12. 

— Scharfe 12 

— Unterschiedsschwelle 
12 . 

Einzelmittel, Vereinigung 
mehrerer 23. 

Einzelresultate, Strei- 
chung 7. 

Eis 107. 

Eisenbogenlampe 689. 

EisengefaBe, emaiUierte 
124. 

Eisenvoltameter 670. 

Eisenwiderstdnde 462. 

Eiskalorimeter 393. 

Eismuhle 107. 

Eispunkt 92 

— Bestimmung 100. 

Eispimktsdepression 92. 

Elektrizitatsmenge f Cou- 
lomb) 563. 

Elektroden, eingebrannte 
478 

— aus oxydabeln Metal- 
len 473. 


Elektroden, Platimeren 
derselben 608. 

— stromliefernder Vor- 
gang 492. 

— unangreifbare 475 

Elektrodenstoffe 478. 

Elelrtrolyse, Wlderstands- 

anderungen 499. 

Elektrolyte, Erwarmung 
durch den Strom 614. 

— Leitfalngkeit 771. 

fester 640. 

— mit Rdhrenvei starker, 
Widerstandsmessung 
547. 

— Uberfdhrungsarbeit 
490 

Elektromagneten, Ver- 
wendung 122. 

Elektronenrelais 641 

Elektronenrohren 412. 

— Verwendung filr phy- 
sikalisch-chemische 
Messungen 641. 

Element, innerer Wider- 
stand 499. 

— Widerstand des offe- 
nen 600 

Emailglas 163. 

Eman 660. 

Emanationaelektrometer 

661. 

Emanationsmessungen 

661. 

Emissionskennlime 643. 

Emissionsstrom 642. 

Empf anger 647. 

Empfindlichkeit der MeB- 
methode 9. 

Empfindlichkeitsschwelle 

13. 

Endreaktion 696. 

Energie, freie, emer Reak- 
tion 491. 

— kaloriscber Wert 731. 

Energiebestimmungen , 

mdirekte 732. 

EnergiemaBe 773. 
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Energiemessungen 731. 
Ene^-gieschatzungen 733. 
Energieverbrauch eines 
Ofens 141. 

Enten 309. 

Erhitzung durch Katho- 
denstrahlen 141. 
Erschemungen, photogal- 
vanische 739. 
Essigkalorimeter 107. 
Evakuieren durch Abkhh- 
len 223. 

Explosionspipette 393. 
Extinktion 714 
Extmktionskonstante, Ge- 
nauigkeit derselben 721. 
Extinktionskurve 714. 
Extinktionsspektrum 714, 

F. 

Faden, herausragenderOO, 
94. 

Fadenelektrometer 644. 
Fadenkreuz 67, 677. 
Fadenthermometer 94,06. 
Fahi-radpumpen 216. 
Faradayeffekte 766. 
Farben, Arten 730 
Farbenkompensator 761. 
Farbenmessungen 729. 
Farbentttchtigkeit des 
Auges 729. 

Farbenumstimmungen 

729. 

Farbenwirkung techni- 
scher Farbstoffe 729. 
Farbglaser 694. 
Farbkurve, typische 716. 
Farbstoffe fiir Filter- 
zwecke 694. 

— technische, Farben- 
wirkung 729. 

Federmanometer 173,174. 

— registrierende 174 
Fehler 0 13. 

— durchschnittlicher 9. 

— konstanter 16. 

— mittlerer 9, 10. 


Fehler, systematischer 2, 
16, 22, 26. 

— einer Volumbestim- 
mung 184, 234. 

— wahrscheinlicherl0,38. 

— zufalliger 8, 21, 26 

Femkalorinietrie 728. 

Fernrohr 673. 

— Ablesung damit 70. 

— Strahlengang 674. 

Festigkeit 240. 

Feuchtigkeit, relative 286 

Feuermelder, selbsttatiger 

122 . 

FeuBnersche Widerstande 
507. 

Filter, neutralgraucs 709. 

Filtergefafie 691. 

Filtrierpapier, Adsorption 
536. 

Filz, Warmeleitfahigkeit 
113. 

Fischleim 157, 693. 

Flkchenbolometer 732 

Flachenmessungen 70 

Flammenbogenlampen 

684. 

Flammenspektren 705. 

Flaschen nach Soxhlet 
603. 

Flaschenfunken 706. 

Flaschenpylcnometer 206. 

Fleischersche Btlrettel97. 

Fluoreszenz 761. 

Fluoreszenzhelligkeiten 

712 

Fluorometer 732. 

Fluorometrie 712. 

Flilssigkeiten, absolute 
Bestimmung von Aus- 
dehnungskoeffizienten 
236 

■ — in FlUssigkeiten 305. 

— m Gasen 282 

— gasfreie 300 

— hochsiedende 111. 

— Molarvolum beim 
Siedepunkt 235. 


Flussigkeiten, undurch- 
sichtige 196, 

— Warmeausdehnung 
derselben 229, 

FlUssigkeitsbad 124. 

Flussigkeitsinterferometer 

753. 

FlUssigkeitsregulatoren 

119. 

Flusaigkeitsspannung, 
Eliminierung 489. 

Flussigkeitsstrom von 
konstanter Tempera- 
tur 131. 

Flussigkeitsthermometer 

104 

FlUssigkeitswiderstande 

660. 

FluBsaure zum Durch- 
atzen 146. 

Folien 050. 

— dicke 661. 

Formel von Mendeleew 
234. 

Frequenzen 702. 

Fresnelscho Reflexions- 
formel 731. 

Friktionskoppeluiig 129. 

Funken, elektrische 689. 

Funkenentladungsstrecke 

166. 

Funkenlinien 705. 

Funktion (y 26. 

— tngonometrische 47. 

Funktionentafeln 37. 

0 . 

Gaedesche Pumpe 219 

Galvanometer 413. 

— Ablesen 416. 

— ballistische 416. 

Galvanometerspiegel ver- 

sdbern 422. 

Gang, toter 64, 90, 96, 

GanghOhe 60. 

Gas, Gesamtdruck des 
feuchten 228. 

— sammeln 222. 
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Gasbaroskop 213, 
Gasburetten 197, 228. 
Gasdichte 774. 

— Bestiminung- 212. 
Gase,Atomgewichtsunter- 

suchungen 213. 

— Begriff der Dichte2l0. 

— Kompressibilitat 237. 

— komprimierte 217. 

— photochemische Reak- 
tioncn darin 737. 

— reine 291. 

— spezxfiachcWarme 380. 
Gasdruckregulator von 

Elster 217. 

Gasentbmdungsgeschwm- 
digkeiten 182. 
Gasentladungsrohre 181. 
Gasentwiclder 296. 
Gasflammen, Sicherung 
122 . 

Gashaut von Glas 299. 
Gasheizung 116. 

— mechanische Regelung 
116. 

Gasmterferometer 763, 
776. 

Gaskondensation auf Ver- 
suchsobjekten 209. 
Gaskonstante 774. 
Gasmassen, Trocknen 
297. 

Gasmefirdhren 322. 
Gasofen fur hohe Tem- 
peraturen 130. 

Gasolm 143. 
Gasreaktionen 693 
Gasregulatoren 117. 
GasstrSme von geringe- 
rem Druck 217. 

— Geschwindigkeit 218. 
Gasthermometer 88, 104. 
Gasuhr 218. 

Gasvolumen, Messung 

unbekannter 227. 

— reduziertes 228. 

Gas wage von Lux 213. 
Gaswdgung, indirekte227 


GauBsches Okular 677, 
747. 

Gay-Lussacsche Schraube 
166. 

Gebldseflamme, ruBende 
144. 

Gebrauchsempfindlich- 
keit 416. 

GefaBe zur Beobachtung 
des Reaktionsverlaufs 
598. 

GefilBmaterialien 141. 
GefaB6fen 137. 
Gefnerapparate fiir ge- 
naue Messungen 338. 
Gefnerpunkt 266 

— konzentrierter Losun- 
gen 336. 

Gefncrpunktsbestim- 
mungen mil L6sungs- 
mittelgemengen 336. 
Gefnerpunktaerniedri- 
gung 324, 611. 

— genaue Messung 340. 
Gegenreaktion 608. 
Geislersche Rohren 706. 
Gelatine, grfarbte 694. 
Gelatinekitt 166. 
Gelbfilter 696. 

Gemenge, konstant sie- 

dende 248. 

Gemische, Partialdrucke 
303. 

— Verdampfungswdrme 
386. 

Genauigkeit, photometri- 
sche 716. 

Gerade 33. 

Gerdte zur Volumbestim- 
mung 189. 

Geschwindigkeit chemi- 
scher Vorgknge 691 

— von Gasstrdmen 218, 
Gesetz von Hagen-Poi- 

seuille 267. 

— Kirchhoffsches 431. 
Gesichtsfeld, Beschran- 

kung desselben 68. 


Gesichtsfeldblende 674. 
Gewicht, absolutes 78. 

— spezifisches 183, 199. 
Gewichte 81. 
Gewichtsprozente 776, 
Gewichtssatz 81. 

— Korrektionstabelle 
eines solchen 82. 

Gewichtsstucke, Unter- 
scheidung 86 
Gewichtsverlust in der 
Luft 86. 

— Korrektion 80, 81. 
Gewichtsvoltameter 664. 
Gipskitt 166. 
Gitterkennlmie 643. 
Gitterpotential 643. 
Gitterspektren 701. 
Glanzmetalle 73,9. 
GlanzplatinflUssigkeit 

444. 

Glas, Ausdehnung 93. 

— Ausdehnungskoeffi- 
zient 170. 

— Bearbeitung schwer 
schmelzbaren 143. 

— Kompreasibilitdt 239. 

— Polieren 162. 

— Schleifen 162. 

• — Versilberung 169. 

— Volumnachwirkungen 
234 

■ — Volumzustand 92, 97 
• — Zusammenkitten 168. 

• — Zustandsanderung 90 
Glasblasen u. technische 
Hilfsarbeiten 142. 
Glasdicken 66. 

Glaserkitt 157, 
Glasfedermanometer 175. 
GlasgefaBe, Wagung 203. 
Glasgespinst, Warmeleit- 
fdhigkeit 113. 
Glasgewebe 308. 
Glashdlme 223. 

• — Dichtigkeit 224 

— Ersatz 226. 

Glasieren 141. 
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Glaskalorimeter 366. 
Glaskapillaren 217. 
Glasmesser 144. 
Glasmetallverbindungen 
165. 

Glasplattenaatz 761. 
GlasrShrenschneiden 144. 
Glaasorten, widerstanda- 
fahige 600. 
Glaswiirfelsatz 206. 
Glaubersalztheimostat 
107. 

Gleichgewichte, hetero- 
gene 614. 

— homogene 610 

— bei hdheren Tempera- 
turen 613. 

— in kondensierten Sy- 
stemep, 013. 

■ — laufende 665. 

— zusammengesetzte 
613 

Gleichgewichtskonstante 

491 

Gleichrichter 412 
Gleichrichterrohren 641 
Glimmer 661. 
Glimmlichtrfihren 412. 
Ghihdraht 642. 
Gltthlampen 446. 

— -Einschmelzdraht 
164 

Glyzerin 163. 
Goldbergkeile 696. 
Goniometer 017. 
Grammophonwerk 127. 
Granate, Mahlerache 
391 

Graphitwiderstande 444. 
Graukeil 699, 708, 718. 
Greifzirkel 64. 

Grenze, wandernde 677. 
Grenzstromdichte 496. 
Grenzwerte 37. 

GroBeri, elektrisqhe 399. 

Y -Strahlenmessungen 650. 
Gummipuffer 414. 
Guntz-Mischung 139. 

51 Ostwald-Luther, MGSBiingen 


H. 

Haardrahte 68, 448. 

Hahn, vakuumdichter, von 
Thiele u. Edcardt 224 

— versenlcter 246. 

Halme aus zwei Glassor- 

ten 225. 

j — aus Quarz 226. 

— Schmiermittel dafilr 
223 

— ftir Ober- u Unter- 
druck 226. 

Hahn und Kilken, beweg- 
liche Vcrbindung 224. 

Haidmgersche Lupe 761. 

Halbelektrodenspannung 

486. 

Halbelemente 471. 

Halbschatteneinnchtung 

766. 

Halbschattenkompensa- 
toren 746. 

Halbschattenwinkel 766. 

Halbwertzeit 663. 

Handgeblase 160. 

Handlupe 166. 

Hangerahmen 269. 

Hartglas 141. 

Hartglasthermometer 91. 

Hartley-Baly-Methode 

718. 

Hartlot 462. 

Harzldtte 166. 

Hauptnormalthermo- 
meter 97. 

Hauptreaktion 608 

Hauptschlufimotoren 776 

Hauptthermometer 96. 

Hefnerkerze 683, 731. 

HeiBluftmotoren 128. 

Heizanordnung, elektn- 
sche 776. 

Heizdraht 134. 

Heizmiltroskop 743. 

Heizplatten 136. 

Heizstrom, Regulierung 
136. 

Heizung, elektrische 134. 

Aufl. 


Heizwiderstand 138 
Helium 134. 
Helhgkeitsdetail 699. 
Hempelsche Stopfen 142. 
Hilfsthermostaten 131. 
Hmtergrund, schwarz- 
weiBer 167. 

Hitzdrahtinstrumente423 . 
Hochfrequenzmaschine 
504. 

Hohlspiegel 418. 

Homal 743. 

Homogenitatsprobe 621. 
Huygens-Manometer 178, 
182 

Hydrolyse 638. 


Ica-Diaphot 708. 

Impfstift 829 
Indikatoren, radioaktive 
666 . 

Indizesbestimmungen im 
Lauephotogramm 622 
Induktionsapparat 502. 
Infektion, radioaktive 848 
Instrumente nach Car- 
pentier 422 
optische 670. 

— registrierende 429. 

— zusammengesetzte 776 
Integrale, bestimmte 36. 
Integraltafeln 36. 
Intensitdtsmarken 699. 
Intensitatsverteilung der 

Beugungsflecken 621. 
Interferometer 762. 
Interpolation 41. 

— graphische 27. 

Ausflihrung 29. 

Invar 63, 121. 

Inversion des Rohrzuckers 

603. 

lonenaustausch 669. 
lonenkonzentration, Be- 
stimmung durch LOs- 
lichkeitsverminderung 
312. 
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lonisationskammer 628. 
lonisationsmethode 643. 
Iridium 138. 
Indiumlosung 161. 
Isolation 424. 
Isolationsdicke 447. 
Isolationsfdhigkeit von 
DewargefaBen 126. 
Isotherme, kritische 263. 

J. 

Jakowkinsche Pipette 198. 
Japanlack 161 
Jaquetsche Prdzisions- 
sekundenuhr 461. 
Jodvoltameter 669. 
Joaephpapier 748 
JuliusscheSuspension414 
Ersatz 414 

K. 

Kabellitze 404. 
Kabelschuhe 404. 
Kaliberkorrektion 232, 
Kahbnerung ernes Drah- 
tes 438. 

— von GasmefirOhren 
822. 

— .enger Kapillaren 231. 

— eines Widerstands- 
satzes 441. 

Kalibrierpipette 194. 
Kali-Natronsalpeter, Ba- 
der 124 

Kaliumchlorid, Oberfilh- 
rung 674 

Kahumphotozellen 412, 
KaLumquecksilberj odid 
209. 

Kaliiunzelle 296, 449. 
Kalkapatpriamen 680. 
Kalomebiormalelektrode 
481. 

Kalorie 361 
Kalorifere 373 
Kalorimeter 363, 364. 

— aus Glas 356. 

— von Junkers 393. 


Kalorimeter, aus Silber 
366 

— mit Reaktionskammer 
387. 

— Warmekapazitkt 367. 
Kalorimetne 766. 
Kaltwasserregulator 132 
Kaltwasserstrom 132. 
Kapazitaten, Messung 

651. 

Kapillardepression des 
Quecksilbers 164. 
Kapillarelektrometer 413, 
424. 

Kapillaren erweitern 160. 

— Kalibrieren enger 231, 
Kapillargleichgewichte 

014. 

Kapillarrohr, barometer- 
langes 108. 

— aus schwarzem Glase 
760. 

Karborundum 66, 137 
KassiaOl 166. 

Katalyse von Methyl-oder 
Athylacetat 601. 
Kathetometer 63, 65, 680. 
Kathodenstrahlen, Er- 
hitzung durch solche 
141. 

Kationuberfilhrungszah- 
len 678 

Kautschuk, schwefel- 
freier 168 

Kautschuldbsung 683. 
Kautschukringe, geschlos- 
sene 130 

Kautschukschlauche 227 
Kautschukschnur 129. 
Kegelventil nach Le Ros- 
signol 217. 
Keilkonstante 708. 
Keilnut 240. 
Keilphotometrie 717. 
Kerr-Effekt 746. 

Kette mit Uberfuhrung 
677. 

— ■ ohnet)berfuhrung677. 


Kiendl 162. 

Kieselgur 137 

— Warmeleitfahigkeit 
113 

Kilogramm 86. 

Kinoprojektionslampe 

684. 

Kirchhoffsches Gesetz 
431. 

Kitten 166. 

— mit geschmolzenem 
Chlorsilber 168. 

Kdebwachs 168, 

Klemmenspannung 600 

Klemmschrauben 404, 

Klmgelschnur 404. 

Knallgas, elektrolytisch 
entwickeltes 213. 

Knallgasgewichtsvolta- 
meter 667. 

Knickpunkt 496. 

Kohle, Wdrmeleitfahig- 
keit 113. 

Kohlebanden 705. 

KohlefadengUlhlampen 

136. 

Kohlenbogen 684. 

Kohlendioxyd 294 

— festes 132. 

Kohlenfadengltihlampe 

683. 

Kohlenoxyd 294. 

Kohlerohre 138. 

Kokonfaden 415. 

Kolbenmanometer 174. 

Kollimatorablesung 419. 

Kolophonium und Bie- 
nenwachs 166 

Kolorimeter von Auten- 
rieth u. KOnigsberger 
726. 

— von Dubosq 726. 

— nach dem Emtauch- 
prinzip 726 

— von Gallenkamp 726. 

— von Stammer 726. 

Rohre 726 

Kolorimetrie 726, 728. 
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Komparatoren 680. 

Kompensationsapparate 

466 

Kompensationsmethode 

697, 

Kompensataonsthermo- 
meter 93. 

Kompensationsverfahren 

461. 

Kompensator 580. 

Kompressibilitat von fllis- 
sigen und festen Stef- 
fen 238 

— von Gaaen 237. 

Kompresaiona-warme 238. 

Kondenaatoren, elektro- 

lytiache 604 

— feste 546. 

— Schaltung 557. 

— vanabler Kapazitat 
658. 

Kondensor 676. 

Konstantan 442, 447. 

Konstanten, unbekannte, 
Bestimmung auf gra- 
phischem Wege 32 

— unbekannte, Bestim- 
mung dutch Rech- 
nung 37, 38 

Konvergenzteraperatur 

337. 

Konzentrationen, Bestim- 
mung 492. 

Konzentrationselemente 
mit Diffusion 490 

Konzentrationskette ohne 
Diffusion 491 

Konzentrationspolarisa- 
tion 496. 

Koordinatenpapier32,234 

Kopal-162. 

Kopfrechnen, logarithmi- 
sches 48. 

Koppelung, induktive646 

Kork, Warmeleitfiihigkeit 
113. 

Korkstopfen paraffinieren 
601. 


Korngrfifie 306. 

Korperfarben 730 

Korrektionen. 39. 

— Benutzung 42. 

— endgultige 43. 

— mehrfache 42. 

— fur den Gewichtaver- 
lust in der Luft 80, 81. 

Korrektionsrechnung 42. 

Korrektionstabelle eines 
Gewichtsaatzea 82. 

Korrekturkurve 43. 

Kraft, elektromotoriache 
399, 464, 611, 768. 

Messung 459. 

Kreiskeile 696, 708. 

Kreisteilungen auf Spie- 
gelglas 775. 

Kreuzwippe 409. 

Kristallisationsgeschwin- 
digkeit 281, 

Krumraung 37. 

Kruppin 447. 

Kryohydrate 108. 

Kryoskopie bei hohen 
Temperaturen 776. 

Kryptol 140. 

Kubikwurzelgesetz 625. 

Kubikzentimeter 183. 

Kugeln blasen 144, 148. 

Kugelpanzergalvano- 
meter 414. 

Kiihler 247, 344 

Kuken aus Jenaer Glas 
Oder Porzellan 225. 

Kupferdraht, besponne- 
ner 169 

Kupfersulfat, Uberfuh- 
rung 576. 

Kupfervoltameter 566. 

Kurbelmefibrucken 433. 

Kurbelschalter 411. 

Kurven, Limge derselben 

63. I 

Kurvenlineale 30. 

— biegsame 31. 

Kymographientrommeln 

451 


L. 

Laboratoriumsflussig- 
keitspumpen 131 
Laboratoriumstagebuch 8. 
Laboratoriumsthermo- 
meter 88, 97 
— • gepriiftes 98, 

Lack, japanischer 683. 
Lackieren 161. 
Ladmigsanhdufungen 649. 
Lambert-Beersches Ab- 
sorptionsgesetz 714. 
Lampendocht 168 
Ldnge gerader Limen 63. 

— von Kurven 03 
Langenmessung 63, 63, 
Langenteilmaschine 54. 
Ldngenteilungen 63. 
LateinenSfen 138. 
Lauephotogramm 618, 

— Indizesbestimmungen 
622. 

— als Prazisionsgonio- 
meter 624. 

LdufstOpsel 441 
Laurentsche Platte 767. 
Lederschnuren 129. 
Lehmannfilter 698, 762. 
Leitendmachen dutch 
elektrische Zerstau- 
bung 416. 

Leitfahigkeit 309, 

— aquivalente 518 

— def Elektrolyte 501, 
771 

— fester Elektrolyte 640 

— Genauigkeit derselben 
514, 

— von geschmolzenen 
Salzen 540 

— bei Mischkristallen 
614 

— molare 516 

— Grenzwert 524 

— mchtwaBriger LOsun- 
gen 540. 

— bei hohen Tempera- 
turen u. Drucken 540 
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Leitfahigkeit reinsten 
Wassers S32. 
Leitfihigkeitsmessungen 
611. 

— als analytisches Hilfs- 
mittel 539. 

Leitungen,elektrische 404. 
LeuchtgasgebMselampe 
142 

Leuchtgasunterbrecher 

690 

Leyboldsche Troge 691. 
Libelle, Toplersche 176. 
Licht, Analyse beliebigen 
761. 

polansierten 760. 

Lichtfilter 691, 696. 
Lichtquellen 682. 

— Ab8tandd.erselben708. 

— mit diskontinuier- 
lichem Spektrum 685 

— mit kontinuierlichetn 
Grund 690. 

— streifenformige 708. 
Lichtreaktionen. 737. 

— infestenSystemen738. 
Lichtschwachungsmetho- 

den 700. 

Lichtthermostaten 737. 
Liebigsohe Kaliapparate 
283. 

Lilienfeldrohre 615. 
Linien, lange (letzte) 705. 

— Ldnge gerader 63. 
Linsen vanabler Brenn- 

weite 775. 

Linsensammlung 679. 
Lippichsches Halbnicol 
767. 

Locher in Glas 152, 
Logarithmentafeln 48. 
Lbslichkeit 281, 286. 

— bei hohem Druck 776. 
— ■ von Gasen 287. 

— Temperaturkoeffizient 
312. 

Lbslichkeitsbestimmung, 
elektxometnsche 493. 
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Lbslichkeitsbestmmiung 
durch Leit^higkeita- 
bestimmungen 639. 

— an sehr schwer Ids- 
lichen Salzen 669 

Loslichlteitsverminderung 
312, 611. 

Losungen, feste, Ausfrie- 
ren 336. 

— in Flussigkeiten 286 

— Warmekapazitdt 361. 
LOsungsmittel, Eigenab- 

sorption desselben720. 

— hygroskopische 331. 
Ldsungsmittelgemenge 

347. 

Lfisungsmittelpaare 314. 
Lbsungstemperatur, lori- 
tische 304. 

Ldsungswarme 312, 386, 
776. 

^ letzte 387. 

Ldten 462. 

Luft, Auftrieb 79 

— flilssige 133. 

Verdampfungs- 

warme 398. 

— kohlensaurefreie, 
Durchsaugen 634. 

— komprimierte 216. 

— Mitreifien 169. 

— Verdrangung mittels 
eines Dampfes 208 

Luftdquivalent 661. 
Luftbad 124, 262. 
Luftfalle 169. 

Luftlinien 706. 
Luftmanonaeter fiir h6- 
here Drucke 171. 
Luftpumpen 218 
LuftstrOme 213. 
Luftthermometer 104. 
LuftventiljBauersches 133. 
Lummer-Brodhunscher 
Wilrfel 707. 

Lupe 676. 

— Ablesungen nut ihr 68. 
Lusterfarben 168. 


M. 

Magnesia 137, 142 

Anstnch 110 

Magnesiarohre 139 
Mahlersche Gianate 391. 
Malzlsches Metronom333 . 
Manganborat 167. 
Manganin 442, 447. 

Spulen 442. 

Widerstdnde, Kon- 
stanz und Genauig- 
keit 443 

Mannit-Borskurelbsung 

446. 

Manokryometer 268. 
Manometer 162, 168. 

— absolutes 181. 

— von Haber u. Kersch- 
baum 179. 

— von A. Henry 177, 182. 

— far kleme Drucke 178. 

— von McLeod 179. 

— von Stmts 177, 182. 
Manometerrdhren 164. 
Manostaten 216, 263 

— AnordnungnachBrbn- 
sted u. Pedersen 213. 

Manneleim 156. 
Mariottesche Flasche 110, 
216. 

Mafi des Druckes 162. 
MaBanalyse 696. 

— elektrometrische 494. 
Masse, Bestimmung 86 
mit der Wage 86. 

— spezifische 183. 
Massennorm 183 
MaBstdbe 63. 

— Ausdehnungskoeffi- 
zient 170. 

— auf Glas 681. 

Mastix 162 
Maxima 37 

McLeod-Manometer 179. 
Meckerbrenner 117. 
Megabar 162. 
Melloni-Rubenssche 
Saule 691. 
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Membran, elastische, in 
trockenen Regulatoren 
216. 

Mengenbezcichnung von 
Radioelementen 662. 

Meniskushbhen 322 

Meniskuskorrektionen 
236, 273 

Mercuroaulfat 467. 

Mesothor 668. 

MeBapparate 88. 

MeBdraht ,Herstellung43 3 . 

— Verkngerung 436. 

Messerschalter 411. 

Messing, Ausdehnungs- 

koeffizient 170. 

MeBkolben 109. 

MeBkondensator 667. 

MeBmikroskope 680. 

MeBplan 19. 

MeBresultate, Piotokollie- 
rung 8. 

MeBspule 667. 

Messung von klemen 
Dampfdrucken 181. 

— sehr gennger Dicken 
776. 

— elektroskopische 647. 

— optische 766. 

— photochemische 734. 

— im reflektierten Licht 
724. 

— relative 22. 

— von Temperaturdiffe- 
renzen 681. 

— verdnderlicherObjekte 
3. 

Messungsfehler, EinfluB 
auf das Resultat 17. 

Messungspaare, Vereini- 
gung 26 

MeBzylmder 199. 

Metallbleche, elastische 
172. 

Metallelektrodcn 470. 

Metallkalonmeter 371. 

Metallkathoden, Zerstku- 
bung 169. 


Metallkitte 157, 226. 
Metallschaber 144. 
Metalluberzhge, dunne 
158. 

Meter 53. 

Methan 296. 

Methoden, chemisch-ana- 
lytische 694. 

— hydrostatische 200. 

— des Schwebens 209. 

— von Strouhal u. Barus 
437. 

Methylacetat,Katalyse601. 
Methylchlorid 132. 
Methylenjodid 209. 
Metronom 333. 
Mikrometer 67. 

— mit elektrischem Kon- 
talrt 67. 

Milcrometerschraube 67. 
Mikronepheloraeter 729. 
Mikrophotographie 743. 
Mikrophotometer 711. 
Mikroplanar 743. 
Mikroskop 678. 
Mikroskopie 330, 739 
Mikroskopmikrometer 70 
[ Mikrowage 86, 213. 
Milchglasplatten 709. 
Milchglasskalen 681. 
Millicurie 660 
Millimeterteilungen auf 
Glas 63 
Minima 37. 

MitreiBen von Luft 169. 
Mittelwert 4. 

— Berechnung 6. 

— vonEinzelbeobachtun- 
gen mitverschiedenem 
Gewicht 6. 

— Fehler 10. 
Mittelziehen 6. 
Modelliermassen 168 
Modellierwachs 60, 158. 
Mohrsche Wage 204. 
Molardispersion 761. 
Molargewichtsbestim- 

mungen 314. 


Molargewichtsbestim- 
mungen, Genauigkeit 
336. 

— durch Gefrierpunkts- 
erniedrigung 764. 

— durch Siedepunlctser- 
hohung 765. 

Molarrefraktion 761. 
MolybdSn 142. 
Molybdandraht 140. 
Monochromatoren 696, 
702, 757. 

Monochrome 696. 
Motoren, elektromagneti- 
sche 128. 

— kleine 127. 

— mechamsche 127. 
Mullergaze 386. 
Multiplikation, abge- 

kiirzte 46. 

Mult-Ohm 446. 
Mundharmonikazunge 
461. 

Mutterlauge 208. 
Mutterlaugeneinschltisse 
210 . 

Muttersubstanz, Anstieg 
aus einer langlebigen 
664. 

Mutterteilung 60. 

N. 

Nachlaufen 176. 
Nachwirkung, elastische 
173, 174. 

Nachwirkungserscheinun- 
gen 90. 

Nadelgalvanometer 413. 
Natriumbrenner 747. 
Natriumflamme 685. 
Natriumlmie 702. 
Natronlauge aus Amal- 
gam 638. 

— Herstellung 637. 
Naturkautschuk in Benzol 

162. 

Nebenrealrtion 608. 
NebenschluBmotoren 776. 
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Neigung zur Tropfenbil- 
dung falsch geformter 
Pipetten 190. 
Neigungskondensatoren 
658. 

Neonlampen 412 
Neonrdhren 563. 
Nephelometer 311 
Nephelometric 728. 
Nernstsche Bruckenme- 
thode mit Rdhrensen- 
der 556, 560. 
Nemststift 701 . 
Netzebenea 618. 
Neubeck-Pyknometer236 
Nickelakkumulatoren 403. 
Nickehn 447. 
Niedersclilige, gelatinose 
308 

— kurzlebige 662, 

Nieten aus Platin 407 
Nitragltihlampen. 684 
Nomogramme 32 
Nomographic 776. 

Nonius 69. 

Nonylsaure 163. 
Normaldruck 211, 253 
Normaleichungskommis- 
sion 63, 191 
Normaleinheit 40. 
Normalgewicht 84. 
Normalkerze 083. 
Normallampen 083. 
Normalmeter 63. 
Normalschlifle 226. 
Normalspektrum. 702. 
Normaltemperatur 211 
Normalthermometer 80, 
Nullpunktsbestimmung 
99. 

Nullpunktseinstellung, 
automatische 196. 

0 . 

Oberflachenenergie, mo- 
lare 278. 

Oberflachenfarbe 730. 
Oberflachenspannung2 7 1 . 


Oberflachenspannung, 
Druckmethode 277 

— dynamische 278. 

— statische 278. 

— Tropfenmethode 276, 
276. 

Objektiv 742 
■ — Beleuchtung 740. 

— photographisches 676 
Objelrtivoffnung 676 
Objektmikrometer 080, 

740. 

Ofen, elektnsche 136. 

— Energieverbrauch 141 

— fllr hohe Drucke 141 

— fiir Hochvakuum 14 h 
Ofenldemmenspannung 

140 

OfFnungsfunken 123, 604. 
Okular 742. 

— GauCsches 077 

— photographisches 743. 
Okularlureis 674 
Okularmikrometer 680. 
Okularmonochromator 

757. 

Okular-Netzmikrometer 

740 

Okularskalen 680. 
Olivenbl 103. 

Olkitte 167. 

Ollacke 161. 

Olmanometer nacli Huy- 
gens 163. 

Olpumpen 220 
Opaleszenz 761 
Operationen, photogra- 
phische 090. 

Ordnung des Realrtions- 
verlaufs 607. 
Oscdlograph 429. 
Osram-Azolampe 716. 
Ostwaldsches Pyknometer 
201 . 

— System der Farben- 
roessung 729. 

Ostwald -W alden - Bredig- 
sche Regel 626. 


Oxydationsmittel 478 
OxydkathodenrOhren 412, 
606. 

P. 

PalladiumlOsung 161, 
Palladiumschwarz 160, 
476. 

Papierskalen 61. 

Parabel 33, 34, 35. 

— C-ter Ordnung 35, 
ParaffinOl 124 
Paragumnulbsung 166. 
Parallaxe 66, 196, 677. 

— Vermeidung derselben 
169. 

Parallelversuche 40. 
Partialdruck 348. 

— von Gemischen 303. 
Pastillenpresse 344. 
Pechblende 662. 
Pentagonprismen 680. 
Pentan, Ausdehnungs- 

koeffizient 104. 
Pentanthermometer 104. 
Perchlornaphthalin 224 
Perna 224, 693. 

Petroleum 120, 163. 
Phasengesetz 305. 
Phasenumwandlung 492. 
Phosphorbronze 413. 
Phoaphoreszenz 761 
Phosphorpentoxyd 219. 
Photometrie 706. 

— heterochrome 712. 

— objektive 710 

— photographische 698 
Phototropische Erschei- 

nungen 738. 

Picem 166, 158. 
Piezometer 238. 

Pipette 189, 694. 

— Dichtebestimmungda- 
mit 203 

— geteilte 198. 

— Jakowkmsche 198, 

— in Ordnung bringen 
192. 
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Pipette mit Vakuumman- 
tel 193 

Pipettebiiretten 198. 
Pipettenelektroden 611. 
Pipettenhals, Fettigwer- 
den 193. 

Pistolengeblase 142 
Plancksche Konstante 617. 
Planimeter 70, 71. 

Platm schweiBen 166, 
Platinchlorwasseratoff- 
saure 161. 

Platindraht anloten 166. 

‘ — einschmelzen 153. 
Platmersatzdraht 164. 
Platinieren 160. 

— der Elektroden 608. 
Platimerungsflussigkeit 

161. 

Platinrohre 138, 
Platinschwarz 160, 476. 
Platinsilizium 446. 
Platmskalen 87 
Platmtetraeder 261 
Platinwiders tandsthermo - 
meterinQuarzglas683. 
Platten, fluoreszierende 
703. 

— photomechanische fur 
Strichzeichnungen 58 

— Selbstsensibilisieren 
697 

Plattenkondensator 544 
Polarimeter 604 
Polansationsebene 764. 
Polarisationsgrad 761 
Polarisationskapazitdt 661 
Polarisationsraikroskop 
743. 

Polarisationsphotometer 

708, 

Polarisationsprismen 680, 
Polarisationsrohr 603,769. 
Polarisationsspektral- 
photometer 716. 
Polarisationszustand dei 
Sekundarstrahlung 
762. 


Polarisierbarkeit 469 
Polonium 663. 
Polychroismus 761. 
Porzellan 139. 
Porzellanstab, Ausdeh- 
nung 121. 

Posttelephonkondensa- 
toren 646. 

Potentialdifferenz 399. 

— an der Beriihnmgs- 
atelle zweier verschie- 
dener Ldsungen 487. 

Potentialunterschiede 467 
Potentiometer 660 
Praparate, elektrochemt- 
sche 498. 

— radioaktive 667, 
Prazision eines Resultats 2. 
Prazisionsbestimmungen, 

spektralphotometn- 
sche 724. 

Prazisionskreisteilmaschi- 
nen 64. 

Prazisionssekundenuhr, 
Jaquetsche 461 
Pnmarfleck 618, 621. 
PrimarprozeB, photoche- 
mischer 736. 
Primarstrahlspektrum 
617. 

Pnsmen, Amicische 761. 

— reflektierende 680. 
Prismenkombination 682. 
Projektionssystem 676 
Prytzsche Schlauchpumpe 

222 . 

Pukallmasse 664. 

Pulver, Luft- u. Wasser- 
kondensation 207 
Pumpe, Gaedesche 219. 

— hydraulische 242 

umgekehrte 121. 

Purkmje-Phanomen 729. 
Pyknometer 200, 201,236. 

— von Neubeck 236 

— Ostwaldsches 201. 

— Reinigung und Trock- 
nen 202. 


Pyrometer, optisches 712. 

— Wannersches 717. 

Pyrometrie 712 

Q. 

Quadrantelektrometer, 
Thomsonsches 423. 

Quadratmirzelgesetz 626. 

Quarz-Amalgamlampen 

688 . 

Quarzbrenner 686. 

Quarzfaden 416. 

— Versilberung 159. 

Quarzfedermanometer 

176. 

Quarzglas 103, 142, 162. 

Quarzglasflaschchen 373. 

Quarz-Glas-Joints 736. 

Quarzkammer 694. 

Quarzkeilapparate 769. 

Quarzkeilkompensator 

746. 

Quarzschraubktivette 704. 

Quarzspektrograph 704, 
752. 

Quecksilber, Abdestilbe- 
ren 90, 90. 

— Ausdehnungskoeffi- 
zient 170, 188. 

— Dampfdruck 321. 

— und Elektrolytlosun- 
gen, Widerstandsande- 
rung 172. 

— Kapillardepression 
164. 

— schembare Kompres- 
sibditat 238, 239. 

— Oberflachenspannung 
184, 

— Reinigung desselben 
186. 

— Verdampfung 119. 

— Vorsicht beim Arbet- 
ten damit 188. 

Quecksilberdampfgleich- 
nchter 412. 

Quecksilberdampfpumpc 

220. 
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Quecksilberdoppelventil 

226. 

Quecksilberlampe, Ener- 
gieverteilung darin733. 

Quecksilberluftpumpe 
Tbplers 218. 

Quecksilbermanometer 

170. 

— von Lord Rayleigh 
170. 

— beweghche Verbin- 
dungder Schenkel 168. 

Quecksilbemapfe 408. 

Quecksilberreste 188. 

Quecksilbersaulen, H6- 
henunterschiede 164 

Quecksilberthermometer 
88, 89. 

— Eichung 101. 

mit Fixpunlrten 

102 . 

durch Kalibrieren 

der Kapillare 103. 

Quecksilbertropfpumpe 

220 . 

Quecksilberunterbrecher 

690. 

Quecksilberverschlufi 332, 

Quecksilbervoltameter 

668 . 

Quecksilberzange 189. 

Quenstcdtsche Projektion 
623. 

R. 

Radialplanimeter 71. 

Radioaktivitat, Messvin- 
gen 643. 

Radioelemente, Mengen- 
bezeichnung 662. 

Radiometer 732. 

Radiomikrometer 732. 

Radiothor 668. 

Radium 668. 

— B + C 600. 

— D 661. 

— E 663. 

— F 663. 


Radium-Emanation 659. 
Rander umlegen 152. 
Raum, schadlicher 106. 
Raume, Ausmeasung sehr 
kleiner 184. 
Raumgruppe 630. 
RSumigkeit 183. 
Reaktionen in verdlinnten 
Ldsungen 387. 
Reaktionsgeschwmdigkeit 
773. 

— im homogenen System 
691. 

— unter hohem Druck 
593. 

— in Gasen 593. 
Reaktionsverlauf, Ord- 

nung desselben 607. 
Reaktionswarme 492. 
Rechenhilfsmittel 48. 
Rechenmaschinen 61. 
Rechenmethoden, graphi- 
ache 62. 

Rechenscheiben 50. 
Rechenschieber 49. 
Rechentafeln 60, 61. 
Rechenwalze 51. 

, Rechnen, Allgememes 1. 

— angenahertes 47. 
Rechnung, nachfolgende 1 . 

— vorauszuschickende 1, 

Reduktion, mechaniache, 
emea Gasvoluma 228. 
Reduktionsmittel 478. 
Refleiuon crater Ordnung 
630. 

— metallische 730. 
Refraktometer von Abbe 

760. 

— von Pulfnch 745, 749. 
Registnerung, photogra- 

phische 098. 

Regulator, automatischer 
114. 

— Erhaltung konstanten 
Drudtes 118. 

— von Moitessier 216. 

— trodcener 210. 


Reguhermechamsmus 

116. 

Regulierung, automati- 
sdie 140, 

Reibung, itmere 267. 

— relative 268. 
Reimannsche Wage 205. 
Reimgung destilherten 

Wassers 636 

— des Quecksilbers 180. 
Reinnidtel 584. 

Diahte 139 

Relais 136, 140, 448. 
Relaxation 270. 

Resultat, EmfluB der Ein- 
zelfehler 19. 

der MeBfehler 20. 

zusammengesetz- 

ter Fehler 21. 

— gliltige Ziffem 14. 
Rheotan 447. 

Ringleitung 226. 

Rizinusbl 124. 

Rohns Vakuummeter 179. 
Rdhren absdineiden 145. 

— ausziehen 147. 

— biegen 161. 

— schlieBen 148. 

— zusammensetzen 149. 
ROhrenabschluB durch 

por6se Flatten 226. 
Rohrenelektrometer 660. 
Rohrengalvanometer 660. 
ROhrendfen 137. 
Rdhrenvoltmeter 650. 
Rohrzucker, Inversion 
603. 

Rdntgenasterismus 622. 
Rontgenmduktoren 690. 
Rdntgenrbhren fur De- 
bye-Scherrer-Photo- 
gramme 636. 

— Konstruktion 615. 
Rontgenstrahlenaufnah- 
men an festen K6r- 
pern 616. 

Rotamesser 218 
Rotationsgebldae 143. 



Rotationspumpe 126. 
Rotationsunterbreclier 
333, 495 
Rotfilter 696. 

Rubenssche Saule 691. 
Rucklcopplung 646. 
Rbckschlagventil 216 
Rtlckstandsbestimmimg 
309. 

Ruhestromapparate 449. 
Ruhren durch emen Luft- 
strom 127. 

Ruhrer 366, 366. 

— elektromagnetischer 
264. 

— innerer 231. 
Ruhrgeschwmdigkeit 367. 
Ruhrwarme 362. 
Ruhrwerke 126. 
Rundstahl 162. 

S. 

Saccharimeter 604, 769. 
Sagemehl, Wdrnieleit- 
fShigk’eit 113. 
Saitengalvanometer 416. , 
Saitenoscillograph 429. 
Sammelvomchtung 228, 
Sand 137. 

SandsScke 414. 

Sattigxong, SIcherung der- 
selben 305. 

Sdttigungsmangel 647. 
Sauerstoff 291. 
Sauggeschwindigkeit 220. 
Saugtiegel 308. 

SSuien, Basizitat 636. 
Schaltschema 466. 
Schaltung von Kondensa- 
toren 667. 

— periodisch-automati- 
sche 461. 

Schattengrenze 718. 
Schatzquadrate 71. 
Schitzung der Streifen- 
intensitkt 639. 
Schellack 166. 
Schellackolkitt 168. 
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Schellbach-Streifen 195, 
198. 

Schenkelzirkel 64. 

Schichtdicken, Herstel- 
lung definierter 498. 

Schiebekondensatoren 

558. 

Sclullerfarben 730. 

Schlackenwolle, Wiirme- 
leitfahigkeit 113. 

Schlauchpumpe, Prytz- 
sche 222. 

Schhffe 223, 220. 

— von Babo u. Ramsay 
226. 

— mit Quecksilberdich- 
tung 226. 

Schlussel fur elektrische 
Leitungen 404, 406. 

— thermoelektrischer 
680. 

Schmelzglas 153 

Schmelzkitt 166 

Schmelzpunkt 102, 256. 

— DruckeinfluB 267. 

S chmelztemperaturen 

106. 

Schmelzvolumanderung 

269. 

Schmelzwarme 381. 

— indirekte Bestimmung 
382. 

Schmiermittel fur Hahne 
223. 

— Wourtzels 224 

S chnurscheibenubei tra- 
gung 128 

Schraube ohne Ende 129. 

— Gay-Lussacsche 166. 

Schraubenmikroraeter 67. 

Schraubenpumpe 264. 

S chraubenquetschhahne 
217. 

Schraubenrheostaten 446. 

Schuhbander 130 

Schulzsche Kbrper 716 

Schumann-PIatten 697. 

Schutzrohre 689 
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Schwanzkugelchen fur 
Dampfdichtebestim- 
raungen 148. 

Schwarzschildscher Fak- 
tor 700, 722. 

Schwarzschildsches Ge- 
setz 721. 

Schwarzung 698. 

Schwdrzungskurve 698, 
716 

Schwebemethode, opti- 
sche 750. 

Schwebungsmethode 662. 

Schwefel, geschmolzener 
157 

Schwefeldioxyd 132, 296. 

Sch-wefelwasserstoff 295. 

Schwellenwert 609. 

Sch-werpunkt, optischer 
758. 

Schwimmer, versenkter 
206, 310 

Schwmgungsbeobach- 
tung 86. 

Schwmgungserzeugung 
durch Elektronenroh- 
ren 661. 

Sclwingungskreis 644. 

— Eigenperiode 546. 

Schwmgungskurve 720. 

Schwingungsnachweis 
durch Thermoelement 
663. 

Seide, Warmeleitfahigkeit 
113 

Seidengewebe 571. 

Sektoren 708. 

Selbstmduktion 661. 

— - der Widerstandsspu- 
len 607. 

Selen 167 

Selenzellen 711. 

Sender 545. 

Sender6hren 646. 

Senenaufnahmen nach 
Hartley-Baly 721. 

Sicherung der Sattigung 
306 
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Siedeajpparat, Beckmann- 
scher 341. 

— mit elektnscher Hei- 
zung 342. 

Siedeerleichterer 261 

— elektrische 262 
Siedemethode 340. 
Siedepunkt 92, 102, 243, 

240. 

— von Losungen 260. 

— Molarvolum 236. 

— von Oj und Nj 133 
Siedepunktsbestimmung, 

Genauigkeit 264. 
Siedetemperaturen 108. 
Silckativpnlver 157. 
Silberelektrode 483. 

S ilberhaloidvoltameter 
667. 

Silbernitrat, tJberfuhrung 
673. 

Silbertitrationavoltameter 

608. 

Silbervoltameter 604 
Siht 138 
Silitstabe 647. 

Silundum 138 
Skala, gasthermometri- 
sche 87. 

Skalenbeleuchtung 420 
Spannungsempfindlich- 
keit 416. 

Spannungamesser, direkt 
zeigender 422, 

— Eichung 601. 
Spannungsquelle 647. 
Speckateinaternbrenner 

110 . 

Speisentrdger 126. 
Spektralapparate, Be- 
leuchtung deraelben 
700. 

Spektralkalorimeter 728 
Spelitrallampen 685. 
Spektralphotographie 720 
Spektralphotometer 713. 
Spektralphotometne 713. 

— lichtelektrische 723 


Spektralphotometne, ther- 
moelektnsche 723 
Spektren, Erzeugung der- 
selben 705 

Spektrogramm, Ausmea- 
sung desselben 719. 
Spektrographen 703. 
Spektrometeranfnahmen , 
photographische 631 
Spektroskop 700 
Spektrumbild, Helligkeit 
desselben 701. 
Sperrsignale 460. 
Spiegelherstellung dutch 
Zerstauben 418 
Spiralen aus Glasrohr 160 

— auszweiMetallenl21. 
Spirallampe 701. 
Spitzenbenihrung 169. 
Spleiflen 130. 
Spulengalvanometer 413 
Stdbchendoppelbrechung 

744. 

Stabthermometer 89. 
Stahl, Ausdehnungskoef- 
fizient 170 

— nichtrostender 390. 
Stahlblechlmeale 31. 
Stahlflaschen, kompri- 

mierte Luft 216. 
Stalagmometer 277. 
Stangenzirkel 61, 62, 64. 
Starkstromwiderstande 
446. 

Stcighdhe 272 
Stickoxyd 293. 
Stickoxydul 132, 293 
Stickstoff 292. 
Stickstoffthermometer 87. 
Stunmgabel 461. 

— elektromagnetisch be- 
triebene 504. 

Stimmgabelunterbrecher 

496 

Stoffe, feste, Dampfdruck- 
messung 244. 

und flOssige, Kom- 

pressibihtat 238. 


Stoffe, feste, Warmeaus- 
dehnung 236 
Stokessche Regel 762. 
Stopfen, Flempelsche 142. 
Stoppuhren 209 

— automatische 270 
Stopael 405 
Strahlenfilter 091 

— komplementdre 762. 
Strahlengang im Fernrohr 

674. 

Strafienbogcnlampen 684, 
Streifenintensitat, Schat- 
zung 639. 

Streustrahlung 660. 
Streuung der Emzelmes- 
aungen 4, 

Stnchmarke 677, 

— selbstleuchtende 677 
Strichzeichnungen , photo - 

mechanische Flatten 
fttr solche 58. 
Stromempfindlichkeit 4 1 6 
Strommeaser, direkt zei- 
gender 422 

— Eichung 500. 
Stromquellen 402. 
Stromspannungskurve 

494. 

Stromstdrke 399. 
Stromungadoppelbre- 
chung 744, 761, 
Strbmungamanometer 
181, 218 

Stromverzweigungen 429. 
Strukturbestunmung rmt- 
tels Lauephotogramms 
626. 

Strukturdeutung 630. 
Substitution 75, 
Substitutionswagen 73,78. 
Successivschliissel 411. 
Suspension, Juliussche 
414. 

Suszeptibilitdt, magneti- 
sche 657. 

Symbole, thermodynami- 
sche 774. 
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Syndetikon 167, 693. 

Systeme, inhomogene 609. 

Szintillationsmethode 643. 

T. 

Tachymeter 130. 

Taster 407, 427. 

Tauchelektroden 511 

Tauchsieder 136. 

Teddruck ernes flhchtigen 
Bestandteils 302 

Teilfehler IS. 

Teilmaschine 64. 

— PrUfung derselben 68. 

Teilungen inEIfenbein 66 

— auf Glas 66. 

— HersteUung gleichma- 
Biger 62. 

— auf hartem Holz 53 

— in Messing 66. 

— auf Metall 63. 

— auf Papier 53. 

— m Silber 65. 

— auf Spiegelglas 63. 

Teilungskoeffizient 313 

Teilungsverhaltnis 611. 

Teilvorrichtungen 60. 

Telephonkondensatoren 

600, 541. 

T emperaturabhangigkeit 
der tJberfuhrungszah- 
len 676. 

Temp eraturausnutzung 
137 

T emperaturdifferenzen, 
Messung kleiner 681. 

Temperaturen, Herstel- 
lung und Erhaltung 
konstanter 106 

— kritische 261. 

— tiefe 132. 

— unter der des Zimmers 
127. 

— zwischen — 78“ und 
- 180“ 133. 

T emperaturfixpunkte 103. 

Temperaturkoeffizient der 
Lbshchlreit 312. 


T emperaturkoeffizient, 
mittlerer 686. 

Temperaturmessung 87 

— elektrische 579. 

— Genauigkeit 88. 

T emperaturregulatoren 
113, 114. 

Temperaturachwankun- 
gen des Bades 113 

— rasche 690. 

Temperaturakala 87. 

Temperaturunterschiede, 

Messung Ideiner 88. 

Terpentindl 162. 

Teslatransformator 662. 

Tetrachlormethan 208. 

Tetralin 120, 163. 

Thalofidzellen 711. 

Thermoelemente 88, 686. 

— Formen 690 

zum Schwingungs- 

nachweis 663. 

Thermokraft-Formel 688. 

Thermokraft, Messung 
689. 

Thermokreuz 691. 

Thermometer jBeckmann- 
sches 326. 

— geeichtes 89 

— metastatisches 96. 

— optisches 88. 

— mit kurzer Skala 96. 

— fhr hOhere Tempera- 
turen 103 

— Vergleichung mit 
einem Normalthermo- 
meter 101. 

Thermometerkorper, 
Wandstarke 97. 

Thermometrie mit Null- 
punktsbestimmung 9 9 . 

Thermoregulatoren mit 
festen Korpem 120 

Thermosaulen 689, 732. 

— ■ Imeare 710. 

Thermosflaschen 126. 

Thermostaten 106 

— elektrische 136, 372 


Thermostaten mit kon- 
stantem Temperatur- 
gefallc 112. 

— mit sehr germgem 
Warmeverluste 134 

— unter Zimmertempe- 
ratur 131. 

Thermostateninhalt, Ver- 
mischen desselben 
126. 

Thorium B + C 664 

— X 604. 

Tinol 453 

Titration durch Leit- 
fkhigkeitsbestimmung 
539, 

Titrationsvoltameter 668. 

Titrieranalyse nut Elek- 
trometer 494. 

Toluol 120. 

— Ausdehnungskoeffi- 
zient 104. 

Toluolthermometer 104. 

Tombak 650. 

TOpferton 139, 158. 

TOplerpumpen, automa- 
tisch arbeitende 219. 

Toplersche Libelle 176. 

— Quecksilberluftpumpe 
218. 

Toter Gang 13, 64. 

Tragheitskoeffizient 97. 

TransformatorOl 136, 

Transmission 129. 

Trockenrbhrcn 298. 

Trocknen 297. 

Trocknungsges chwindig- 
keit 298, 

T-R6hren 150. 

Trommel, rotierende 461. 

Tropfenbildung falsch 
geformter Pipetten 
190. 

Tropftrichter 187. 

Turbinen 128. 

Turbulenz 268. 

TyndallefFekt 761. 

Tyndallmeter 762. 
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U. 

Uberdruck, Korrektur 93. 

Uberfuhiung in festen 
Elektrolyten 678. 

— von Chlor- und Ka- 
liumion in Kalium- 
chlorid 574. 

— von Kupfer- und Sul- 
fation in Kupfersulfat 
676 

— von Silber- und Ni- 
tration in Silbernitrat 
673. 

Uberfilhrungsarbeit ernes 
Elektrolyten 490. 

Uberfuhrungsbestim- 
mungen 611. 

tlberfilhrungszahl 491, 
767. 

— direkte Bestimmung 
577, 

— Ermittlung auf elek- 
trometrischem Wege 
677. 

— Hittorfsche 570. 

— Temperaturabhangig- 
keit 870 

Oberlaufpipetten 594. 

Uberlaufrohr 214. 

tJberschlagsrechnungen 

47 

Ultrakondensoren 741. 

Ultramikroskop 741 

Dltrarotfilter 696. 

Ultraviolett, spektrosko- 
pische Beobachtungen 
703, 717. 

Dltraviolettfilter 096. 

Dltraviolett-Schwarzglas 

696. 

Dmkehxprisraen 680. 

Umkleidung mit Alumi- 
niumblech 137. 

Umwandlung einer Phase 
492. 

Umwandlungspunkte 102. 

Umwandlungstemperatur 

260. 


Univeraalfilter 696. 
UnschUrfe 24. 
Unterdruck, Korrektur 93. 
Unterfressen 67. 
Unterschiedsschwelle 707 
Uran Xj. 066 
Uranglas 149, 703. 
Uranoxyd 648, 649, 663. 
Urkilograinm 183. 
Uviollampen 688. 


V. 

ValaiumdestiUation 256. 

Valcuumkittsiegellack 156. 

Vakuumlichtbogen 686 

Vakuummanometer 167. 

Vakuummeter von Rohn 
179 

Vakuum6l 124, 135. 

Vakuumthermoelemente 

591. 

Vaselinol 124. 

Ventile, elektrolytische 
412. 

— mit Platin-, Messing- 
oder Stahlkonus 226. 

Ventilzellen 412. 

Ventzke-Skala 759. 

Verbmdung, bewegliche 
168. 

— von Glas, Quarz und 
Metall 167. 

Verbrennungswarme 390. 

Verdampfungsgeschwin- 
digkeit 280 

Verdampfungswarme 382. 

— elektrische Bestim- 
mung 386. 

— indirekte Bestimmung 
386. 

— von Gemischen 386. 

— flUssiger Luft 398 

Verdetsche Konstante755 

Verdrangungsverfahren 

der Dampfdichtebe- 
stimmung 316. 

Verlangerung des MeB- 
drahtes 436. 


Verseifung von Athylace- 
tat 605 

Versilbern von Galvano- 
meterspiegeln 422. 
Versilberung von Glas 
169. 

— von QuarzfSden 169. 
Verstarkungsrohien 641, 

710. 

Versuchsreihen, unabhan- 
gige 24. 

Vertauschmethode 716. 
Vertikalillummator 741. 
Volt 401. 

Voltamp6re 401. 
Voltcoulomb 401 
Volum, kritisches 267. 

— spezifisches 183 
Volumbestimmungen 184. 

— Fehler 184, 234 

— indirekte 207. 
Volumeter 209. 
Volummessungen 72, 184. 
Volumnachwirkungen 

beun Glase 234. 

— thermische 184. 
Volumvoltameter 668. 
Vorgang, stromliefemder 

492 

Vorgelege 129. 
Vorschaltwiderstand 140. 
Vorvakuum 220. 
Vorverauche 26. 
Vreeland-Oszillator 604. 
Vulkanfiber 240. 

W. 

Wachskolophomumlatt 

168 

Wage 72. 

— Aufstellung 76. 

— • Gleicharmigkeit 76. 

— hydrostatische 204. 

— Mohrsche 204. 

— Reimannsche 206. 

— Trockcnhalten 77. 
Wagebalken 73. 
WagebUrette 197. 
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Wdgung 72, 76 
■ — absolute 78. 

— von GlasgefaBen 203. 

— lelative 84 
Wahrheit, Annaherung 

26. 

W anderungseinnchtung 
676. 

Wandstarke und lichte 
Weite 240 

Wannersches Pyrometer 
713, 717. 

■ — Spektralphotometer 
732. 

Warme, spezifische, von 
festen u. flusaigen 
Kdrpern 371. 

von Gasen 380 

mittlere 367, 377. 

wahre 367, 377 

Warmeausdehnung von 
festen Stoffen 235. 
Warmeaustausch mit der 
Umgebung 362, 305. 
Warmeemheit 361. 
WirmefluS 112. 
Warmeisolatoren 364, 
Wkrmekapazitat, empiri- 
sche Bestimmung 369. 

— des Kalorimeters 367 

— von Lfisungen 361. 
Wdrmeleitfahigkeit, ge- 

ringe 113. 

Warmeschutz gegen die 
Umgebung 126 
Wasser, adsorbiertes 203. 

— Brechungskoeffizient 
747. 

— Dampfdruck 229 

— destilliertes,Reinigung 
636 

— Durchsaugen kohle- 
saurefreier Luft 634. 

— Leitfahigkeit 632 

— luftfreies, Dichte des- 
selben 184. 

Wasserdampf von be- 
stimmtem Drucke 299 


Wasserelektroden 739 
Wasserglas und Asbest 
168 

Wasserglaskitte 167. 
Wasserluftpumpe 214. 
Wasserstoff 292. 

— fliissiger 133. 
Wasserstoffdruckzu- 

nahmeskala 87. 
Wasaerstoffexponent 480. 
W asserstoffthermometer 
87. 

Wasserstrahlvorpumpc 
' 221 

Wassertrommelgebiase 
127, 143. 

Wattmeter 428. 
Wattstunde 401 
Weber-Fechnersches Ge- 
setz 707. 

Wechselstromelektro- 
meter 648. 

Weicheiseninstrumente 

423. 

Weichlot 462. 
Weingeistlampe 143. 
Wellen, biegsame 130. 
Wellenlange 702. 
Wellenlangenskala 704. 
Wellenmesser 546. 
Wellenmethode (Lecher) 
661. 

Wendepunkte 37. 
Weston-Element 404,458. 
Weule-Lampe 684. 
Wheatstonesche Briicke 
430. 

Wicklungsraum 416 
Widerstand 399 
■ — elektrolytischer 446 

— von Elementen und 
Elektrolysierzellen64 1 . 

■ — FeuSnerscher 507. 

— sehr groBer 647. 

— spezifischer 400. 
Widerstandsanderungen 

wahrend einer Elek- 
trolyse 499. 


Widerstandsanderungen 
von Quecksilber und 
Elektrolytlosungen 
172. 

Widerstandsdrdhte, Be- 
lastbarkeit 447. 

— Bemessung 141 
WiderstandsgefaB 509. 
Widerstandskapazitat 516. 
Widerstandsmessung von 

Elektrolyten mit Roh- 
renverstarker 547. 
Widerstandsofen 136. 
Widerstandssdtze 440. 

— Kalibnerung 441. 
Widerstandsspulen, Ka- 

pazitat 607. 

— Selbstmduktion 607 
Widerstandsthermometer 

88, 679 

— Eichung 684. 

— Formen 683 
Wiensche Strahlungsfor- 

mel 733. 

Winkelfunktionen 49 
Wmkelmessung 72. 

Wippe 409. 

Wismutwasserstolf, Nach- 
weis 668. 

Wolfram 138, 142. 
Wolframdraht 140. 
Wolframnieten 407. 
Wolfram-Punlctlampe 
684 

Wollastondrahte 646. 
Wollastonprisma 709 
Wolle, Warmeleitfahigkeit 
113. 

Wourtzels Schimermittel 
224. 

Z. 

Zahl der Stellen 44. 
Zahlenrechnen, Regeln 
44. 

Zahlmethode, elektrische 
643. 

Zaponlack 683. 
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Zehntel-Normalelektrode 

483. 

Zeiger able sung 417 
Zeiger galvanometer 682. 
Zelle, lichtelektrische 660. 
Zerfallskonstante 663. 
Zersetzungsspannungl 96 . 
Zerstauber 68. 
Zerstaubung, Leitend- 
machen durch elektn- 
sche 415. 


Zerstreuung, naturliche 
647. 

Ziffern, gdltige 14 
Zinkborat 158 
Zink-Cadmium-Amal- 
gamlampen 688 
Zirkonerde 142. 
Zirkulationspumpe 748. 
Zonenreflexkrexse 624 
Zonensymbole 624 
Zonenverbdnde 624. 


Zuckermversion bei hohe- 
rer Temperatui 606. 

Zugspannung, zulassige 
240. 

Zusammendnlckbarkeit 
von Gasen und Ddmp- 
fen 237. 

Zwillmgspnsma 707 

Zwischenlbsung 473. 

Zylmder,Durchmesser 66. 

Zylinderlinseneffekt 167 
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Handbuch der allgertieinen Chemie 

begrandet von W. OSTWALD und C. DRUCKER 
herausgegeben von 

P. Walden unter Mitwirkung von C. Drucker 

I Band: 

Die chemische Literaturu. die Organisation derWissenschaft 

VonW OSTWALD 
120 Seiten. Geh. M 8— , geb. M. 10 — 

II Band 

Die Edelgase 

Von W. RAMSAY und Q. RUDORF 
VIII und 416 Seiten Geh. M 19.—, geb. M 22. - 
111. Band 

Die Eigenschaften der Gase 

Kmetische Theorie-Zustandsgleichung von J. P. KUENEN 
VllI und 448 Seiten Geh M. 21.—, geb. M. 25 — 

IV. Band (1 u. 2)- 

Das Leitvermogen der Losungen 

Von Prof. Dr. P. WALDEN 

Teil 1 383 Seiten mit 25 Abbildungen. Geh. M 17 — , geb. M 21.— 

Teil 2 und 3- 743 Seiten mit 39 Abbildungen Geh. M. 47. — , geb. M. 50 — 
Dieses Werk muBte geschrleben werden, es konnte niir von wenlgen geschrleben werden, Wlr kSnnen 
AValden nur von Herzen dankbai sein, daB er die ungeheure Mtllie der Snmmlung, Siclittmg und 
melsterliaften Darstellung des Ganzen nicht gescheut hat. Zeltsclirlft tur phys Chemie. 1924 

Weitere Bande in Vorbereitung 

Grundriss der physikalischen Chemie 

Von Dr. A. EUCKEN 

Professor an der Technisclien Hochschule zu Breslau 

XII und 505 Seiten mit 1 Tafel. 2 Aufl. 1924. Geh. M. 12.—, geb. M. 15.— 

. . Lehrbflcher slnd Markstelne in der Geschichle elner Wlssenschaft . icii stehe ntcht an, diese.s 

Werk in diese Griippe elnzureihen und in dem neuen Grundrili eln Ereignis zu begrilBen. 

Naturwlssenscliaften 1922 Heft 60. 
. Das Euckensche Buch 1st als elne wesentliche Bereicherung der physlkallsch- 
chemischen Fachliteratur zu begrflflen Zeitschrift fiir angewandte Chemie. 1923 Nr. 37/3S 
Das Buch von Eucken bietet jedem, der slch fflr die heullge Wlssenschaft vom Stoft Interesslert, die 
einzige und blsher entbehrle MSgllchkeit, slch ttbei alle Fragen schnell und zu- 
verldssig zu unterrichtcn. Zeitschrift flir Metallkunde. 1924. Nr 6 

Die Chemie und das moderne Leben 

Von SVANTE ARRHENIUS 

XII und 373 Seiten mit 20 Abbildungen im Text 1922. Geh M 8. — , geb. M. 9. — 

Es geliBrt die Meisterschaft des Autors dazu, in so knapper Form so vlel Sachltclies zu sagen, 
ohne leraals aus dem bcstrtckenden Plaudertone in elne etmlldende Aufzdhlung zu vertallen 

Zeitschrift fflr angewandte Chemie. 36 Jahrg. Nr. 11 
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Zuckerchemie 

Von Dr HANS PRINQSHEIM 

a 0 . Professor an der UnlvetsItSt Berlin 
unter Mitwirkung von Dr. Jesaia Lelbowitz 
XII und 322 Seiten mil zahlreichen Tabellen. 1925 Oeh M. 16.—, geb. M. 18.— 

. . Das ganze Werk |lst mil lioliem didaktlschem Sinn, huBerst klar verstdndUch und mlt groCem 
Ubeiblick auf das gewaltlge Tatsachenmaterlal gesclirleben. Zeitschnft fdr phys Chemlc 


Chemie der Hefe und der alkohoHschen Garung 

Von Dr. H. v. EULER und Dr. P. LINDNER 
Prof a d Unlv Stockholm Prof a InsL f Gdrungsgew , Berlin 
X und 350 Seiten mit 2 Taieln und 16 Abbildungen Qeh. M. 12 — , geb M 14, — 

. . . Es sel daher das Werk, das vom Verleger bestens ausgestattet wurdc, alien denen aufs an- 
gelegentllchste empfohleu, welche der Hefe und den VorgSngen bel der alkohoHschen GUrung theo- 
retlsches und praktlsches Interesse entgegenbrlngen. Deutsche Splrltuosen-Zeltung 


Kapillarchetnie 

Eine Darstellung der Chemie der Kolloide und verwandter Gebiete 
Von Prof Dr. HERBERT FREUNDLICH 

Mltglied des Kaiser 'Wllhelm-lnstltuts fdr Elektrochemie und physikallsche Chemie 


Von dlesem Werk llegt berelts die drltte Auflage vor 
XV und 1225 Seiten. 1923. Oeh. M. 36 — , geb. M. 40.— 
Das Buch 1st aUes In allem elnes der Melsterwerke unserer WIssenschaft 


kelL Dieses Buch wird i 
Kolloidchemie zuwendcn. 

Wer es als Nachschlagcbuch In 
wo man’s packt, da 1st es Intercssant 


Kolloid-Zeltschrlfl XXXII 1 
druck elnor Pets5nllch- 
slch der 


1 Anfang bU zu End 

lange Zelt elne Quelle der Anregung fflr 

Zeltschrlft tdr physikallsche Chemie 
nimmt, dem wlrd es zum Lesebuch — denn 
Die Naturwlssenschaften 1923 Heft 14 


Grundziige der Kolloidlehre 

Von Prof Dr. HERBERT FREUNDLICH 
Mltglied des Kaiser WUhelm-Instltuts fflr physikallsche Chemie 
157 Seiten nut 27 Flguren. 1924. Kart. M. 6.— 


IS, in dem vorllegenden Buche 

j » .jnTatsachen und Anschauungen 

1 darzustellen Das Buch, nngemeln Inhaltsrelch und anregend, in 
tdngtester Form geschrleben, wird jeden Itir elndringllchero Stu- 


n Hand des grOfieren Werkes gewlnnen. 


Kllnische Wochensclirift, 3 JaUrg, Nr 42. 


Theorie und Praxis der Mafianalyse 

Von ALEXANDER CLASSEN 

Dlrektor des anorgan und elektrochem Laboratorlums der Technlschcn Hochschule zu Aachen 


722 Seiten mlt 46 Abbildungen. Oeh M. 13.—, geb. M. 15.— 

Die reldihaltlgen Literaturangaben machen das Buch zu einem sehr wlllkommenen Nachschlagewerk 
Man dart das Classensche Buch entschleden als elnes der besten Spezlalwerke liber MaBanalyse be- 
Dlnglers polytechnisches Journal, 
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Grundbegriffe 

der mechanischen Technologic der Metalle 

von Dr. GEORG SACHS 

Kaiser Wllhelm-Institut flir MetalUorschung 

X und 319 Seiten mit 232 Abbildungen. 1925. Gch. M. 13.—, geb M. 15.— 

. es kann gesagt warden, dafi die Abslcht des Verfassers, elne infigllclist unifnssende Sammlung 
des Tatsachenmaterlals zu geben, erftlllt ist und dafi das Buch jedem auf dem Geblete Arbeitenden 
eln wertvolies Handwerkszeug seiu wird. Deutsche Uteraturzeltung 1925. Heft 6. 

. Dleser Band dflrfte wolil bald eln unentbehrllcher Behelf ftir den wissenschaftllch ar- 
beitenden Technologen warden. Zeltschrift fllr Metallkundc 1925. Heft 3. 

pen vorllegenden relchen Erfahrungsstoff zu slchten, zu verknUpfen und krltlsch zu ver- 
arbelteu, Ist Sachs treffllch gelungen. Z. d V. d. J Bd 69, Heft 16. 

Grundbegriffe der physikalischen Chemie 

Von Dr KURT ARNDT 
Prof. a. d. Techn Hochschule, Cliarlottenburg 
4. Auflage 1924. 79 Seiten. Kart. M 2 — 

Das Bdndchen enthSlt In gedrdngter Kflrze eine erstaunllche FllUe von Alaterlal, auch die modernen 
raeorlen das Atombaus und die mlt Ilmen In Zusammenhang stehenden pliyslkallsclien Erschelnungen 
(Radloaktlvltat, LInlenspektren, RBntgenstrahlen) iinden BerlTcksiclitlgung. Zeltsclir. tttr phys Chemie, 

Die Methoden der theoretischen Physik 

Von Dr. FELIX AUERBACH 

0 . Prof, a d UniversltUt Jena 

1925 X und 436 Seiten mit 150 Abbildungen. Geh. M. 18.—, geb. M. 20,— 

. Das Buch Ist gut lesbar und kann dem {ungen Studenten warm empfohlen werden. 

Physlknlische Zeltschrilt 

Chemische Kristallographie der Fliissigkeiten 

Von Dr. K. VORLANDER 
0 . Prof. a. d. Unlversltat Halle 
90 Seiten mit 20 Tafeln. 1924. Kart M. 12.— 

Es Ist In hohem Mafle ertreullch, dafi Voriander seine relchen Ertahrungen fiber jene Stotfe In dem 
vorllegenden vortreffllch ansgestatteten klelnen Werke In ilberslchtUclier Zusammentassung ffir den 
grofien Itreis Interesslerter dargelegt hat. — Das schfine Voriandersche Buch sel allerbestens emp- 
fnhlen. ZeiUclirlfl ffir phys Chemie 

Vorlesungen fiber die Geschichte der Chemie 

Von Prof, Dr. RICHARD MEYER 
VIII und 467 Seiten. Geh. M. 12.—, geb. M. 15.— 

Das. Werk R. Meyers wlrd vlele ffir die Geschichte der Chemie begelstern und damlt derea Kenntnls 
welter vcrbrdten Dieses In jeder Bezlehung hervorragende Werk 1st eln Ffllirer ffir die Studlerendeii 
und jungen Chemlker Chemlker-Zeltung. 

Bodenreaktion und Pflanzenleben 

mit spezieller Berticksichtigung des Kalkbedarfs fflr die Pflanzenprodukte 
Von Dr. O. ARRHENIUS 
Landw Instllut Stockholm 

19 Seiten mit 5 Abbildungen und 1 Tafel. Brosch. M 1. — 

Die Arbeit von Arrhenius 1st relch an Anregungen Internat. Mltteilungen fflr Bodenkunde 

Die Arbeit ist fflr jeden Emaiirungsphyslologen wegen der vielen angesclinlttenen Probfeme auCerst. 
anregend Zeltschrltt fflr Botaulk 
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